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Uber das Verhalten von Thiosulfat 
und die Bildung héherer Polythionsaduren 
ts in rauchender Salzsdure 


Von J. JANICKIS 


Vor einer Reihe von Jahren berichteten Gi und Braro!) iiber 


re [die von ihnen gemachte interessante Beobachtung, daB bei Zugabe von 
' einigen Tropfen konzentrierter Na,S,O,-Lésung zu einigen Kubik- 
zentimetern rauchender Salzsiure nach Abscheiden des auskristalli- 


1. ZB sierten Chlornatriums eine Lésung verbleibt, die sich bei Zimmer- 

' temperatur etwa 1 Stunde lang klar halt, beim Verdiinnen mit Wasser 

i: [sich aber Schwefel abscheidet und SO, entwickelt. Daraus, sowie 
auf Grund einiger fiir die Thioschwefelsiure charakteristischer Nieder- 
schlagsreaktionen schlossen die Autoren, daf ihre Lésung freie Thio- 
schwefelsiure. enthielt. Zugleich beobachteten sie, diese Lésung 
' mit stark ammoniakalischer Silberlésung einen schwarzen Nieder- 
| @% schlag gibt, daB sich in ihr also vermutlich auch Pentathionsiure 
 findet. 
, Dieses merkwiirdige Verhalten von Thiosulfat gegeniiber starker 
Salzsiure konnte spiter von verschiedenen Autoren bestitigt werden®), 
eine eingehende Untersuchung dariiber steht aber — wohl wegen 
der Schwierigkeiten der Analyse — noch aus. 

Das Ziel vorliegender Arbeit war zuniichst, iiber die Natur der 
klaren, enorm stark sauren Thioschwefelsiurelésungen, welche im 
folgenden kurz Git-Bearo’sche Lésungen genannt werden sollen, 
Klarheit zu verschaffen. Dabei sollte ferner nach neuen Anhalts- 
punkten fiir die Deutung des Bildungsmechanismus der in diesen 
Lésungen zweifellos enthaltenen Polythionsiiuren gesucht werden. 


1. Herstellung und Haltbarkeit der Gil-Beato’schen Lésungen 
Die nach der urspriinglichen Arbeitsweise von Gi und Beato 
bereiteten Lésungen scheiden bei Zimmertemperatur bereits nach 


') J.C. Git u. J. Beato, Ber. 56 (1923), 2451. 

*) F. Forrster u. R. Vocer, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 183; 
A. KurTenacKEer u. A. CzERNOoTZzKY, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 231; 
H. Basserr u. R. G. Durrant, Journ chem. Soc. London 1927, 1401. 
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etwa 1 Stunde kolloiden Schwefel aus. Wendet man zu ihrer Her. 
stellung mehr Thiosulfat im Verhaltnis zur Salzsiuremenge an, so 
wird ihre Bestaéndigkeit noch geringer, Kine erhebliche Verringerung 
dieses Verhaltnisses schien unerwiinscht, da damit die Ermittlung 
der Zusammensetzung an Genauigkeit einbiiBt. Wie aber zu erwarten 
war, erwiesen sich Git-Brato’sche Lésungen als bedeutend halt- 
barer, wenn man ihre Herstellung bei méglichst tiefer Temperatur 
vornimmt und sie ebenfalls unterhalb der Zimmertemperatur aut. 
bewahrt. 

Bei den meisten der unten beschriebenen Versuche wurde aus 
diesen Griinden folgendermaBen vorgegangen. Etwa 90cm? Salz- 
siiure vom spez. Gewicht 1,19 wurden in einem 100 cm*-MaBkélbchen 
aus Jenaer Glas in einer Kiltemischung auf — 20° abgekiihlt. Darauf 
wurden genau 5cm* 2n-Natriumthiosulfatlésung (diese braucht 
nicht abgekiihlt zu werden) schnell unter Umschwenken des Kélbchens 
hineingegossen, mit derselben Salzsiiure bis nahe an die Marke auf- 
gefillt und in Eiswasser gestellt. Nach erfolgtem Temperatur- 
ausgleich kann genau bis zur Marke aufgefiillt werden. Die erhaltene 
Lésung ist dann etwa 0,1n in bezug auf das angewandte Thio- 
sulfat; ihr Volumen kann mit hinreichender Genauigkeit zu 99,73 cm* 
angenommen werden), Das ausgeschiedene Chlornatrium setzt sich 
schnell ab, und die dariiberstehende Fliissigkeit bleibt bei 0° iiber 
etwa 8 Stunden vollig klar und farblos. 

Von gréBtem Einflu8 auf ihre Bestandigkeit ist die Konzentration 
der angewandten Salzsiure. Ist sie geringer als angegeben, so tritt 
die Schwefelabscheidung bedeutend friiher ein. So wurde z. b. 
eine Liésung, welche sonst auf genau dieselbe Weise, aber aus Salz- 
siiure vom spez. Gewicht 1,16 hergestellt war, bei 0° bereits nach 


11/, Stunden triibe. 
2. Qualitative Versuche 


Die in beschriebener Weise hergestellten Lésungen reduzieren 
Jod, und zwar in der Regel mehr, als ihrem urspriinglichen Thio- 
sulfatgehalt entspricht. Der Mehrverbrauch an Jod riihrt haupt- 
sichlich von der schwefligen Séure her, welche sich darin durch 
Abblasen mit einem indifferenten Gas leicht nachweisen laBt. 

Wie bereits erwihnt, scheiden die Lésungen beim Verdiinnen 
mit Wasser Schwefel ab. Die Schwefelabscheidung tritt dagegen 
nicht ein, wenn man die Lésung vorher mit Jod abtitriert hat. Beim 
Neutralisieren werden aber auch mit-Jod-abtitrierte Lésungen bereits 


') Das nahezu quantitativ ausfallende NaCl nimmt 0,27 cm® ein. 
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vor der Erreichung des Neutralpunktes triibe durch kolloiden Schwefel. 
Diese letztere Reaktion, zusammen mit der bereits von Gm und 
Beato beobachteten zunehmenden Ag,S-Fallung durch ammo- 
niakalische Silberlésung spricht fir die Anwesenheit von héheren 
Polythionséuren, also von solchen mit 6 und mehr Atomen Schwefel 
im Molekiil. Denn Hexathionséure gibt bekanntlich mit ammonia- 
kalischer Silberlésung, ebenso wie die Pentathionsiure den Ag,S- 
Niederschlag') und ist Hydroxylionen gegeniiber empfindlicher als 
die letztere?). Es ist daher anzunehmen, da8 noch héhere Polythion- 
siuren dieselben Reaktionen geben und OH’-Ionen gegeniiber noch 
empfindlicher sein werden®). 

Von groBer Wichtigkeit ist ferner die Tatsache, da8 GiL-Braro- 
sche Lésungen Methylenblau reduzieren, und zwar sehr rasch, wihrend 
Indigo nur langsam nach gelbgriin verfirbt wird. Die Reduktion 
von Methylenblau verliuft derart glatt, daB die Lésungen mit dem 
Farbstoff direkt titriert werden kénnen. Der Methylenblauverbrauch 
ist stets erheblich geringer als der Jodverbrauch. Die damit ab- 
titrierten Lésungen scheiden beim Verdiinnen mit Wasser ebenso 
wie die mit Jod abtitrierten, keinen Schwefel ab. Beim Neutrali- 
sieren werden sie lange vor der Erreichung des Neutralpunktes wieder 
intensiv blau, und beim weiteren Neutralisieren tritt in ebenfalls 
noch saurer Lésung Schwefelabscheidung ein. 

Beim Abblasen mit einem indifferenten Gas laBt sich, wenn man 
es in Lauge auffingt, neben dem erwiéhnten Schwefeldioxyd in 
geringer Menge auch der Schwefelwasserstoff nachweisen. Es kiénnte 
daher auf den ersten Blick merkwiirdig erscheinen, daB mit Jod 
abtitrierte Ausgangslésungen stets vdllig klar sind. Der bei der 
Oxydation von Schwefelwasserstoff mit Jod entstehende Schwefel 
fallt bekanntlich kolloid aus. Da nun unsere Liésungen Pentathion- 
siure bzw. héhere Polythionsiuren enthalten, wird der beim Titrieren 
in Freiheit zu setzende Schwefel héchstwahrscheinlich von diesen 
aufgenommen. Denn die direkte Anlagerung des freien Schwefels 
an die Polythionationen geht in stark sauerer Lésung nach Erfahrungen 
von KurrenacKER und Mitarbeitern sehr glatt vonstatten‘). 


') E. Werrz u. F. Acntersera, Ber. 61 (1928), 399. 
*) A. Kurrenacker, A. Mutscuin u. F. Stastny, Z. anorg. u. allg. Chem. 
224 (1935), 399. 


*) Vgl. hierzu A. KurTENACKER u. K. Matesxa, Z. anorg. u, allg. Chem, 


229 (1936), 19. 
*) A. KurTenacker u. H. Sprecruaczex, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 


(1934), 328, FuBnote. 
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Zusammenfassend ist zu diesen qualitativen Beobachtungen 2, 
sagen, in Lésung héhere Polythionsiuren, 
schweflige Saéure, etwas Schwefelwasserstoff und ein Methylenblay 
entfarbender Stoff enthalten sind. Ob der letztere die freie Thio. 
schwefelsiure, ein Abkémmling derselben oder Sulfoxylsiure bzy. 
eine ihr verwandte Verbindung ist, laBt sich nicht ohne weiteres 
entscheiden. Der Klirung dieser Frage ist das folgende Kapite| 
gewidmet. 

| 3. Die Natur des reduzierenden Kérpers 


DaB frisch angesiuerte Thiosulfatlésungen ein betrachtliches 
Reduktionsvermégen organischen Farbstoffen gegeniiber besitzen, 
ist zuerst von Sprinec!) beobachtet worden, welcher dieses auf 
Anwesenheit von hyposchwefliger Siéure zuriickfiithrte. Dagegen 
konnten Basserr und Durrant?) zeigen, da8 mit Mineralséure ver- 
setzte Lésungen von Thiosulfat unter geeigneten Bedingungen genau 
so viel Methylenblau entfairben, wie zur Oxydation des ersteren zu 
Tetrathionat nach der Gleichung 


2H,8,0, + —> H,8,0, + + HCI 


erforderlich ist. Da diese Autoren dabei das Leukomethylenblau 
isoliert haben, diirfte es kaum einem Zweifel unterliegen, daB das 
Thiosulfat die Fahigkeit besitzt, in saurer Lésung mit Methylenblau 
im Sinne obiger Gleichung zu reagieren. 

‘Titriert man eine Gi-Braro’sche Lésung mit Methylenblau, 
so wird dabei stets ein starker SO,-Geruch wahrnehmbar. Diese 
Erscheinung fiihrte zunichst zur Vermutung, das Schwefel- 
dioxyd im wesentlichen durch Oxydation der darin etwa vorhandenen 
Sulfoxylsiure oder hyposchwefligen Siéure entsteht, zumal das 
Methylenblau zu Beginn sehr rasch entfairbt wird. 

Ein Atom des zweiwertig positiven Schwefels, einerlei ob dieser 
als Sulfoxylsiiure oder als hyposchweflige Siéure vorliegt, reduziert 
zwei Aquivalente Methylenblau und vier Aquivalente Jod. Ist daher 
in der zu untersuchenden Lésung Schwefel dieser Wertigkeitsstufe 
in nennenswerter Menge vorhanden, so mu8 der Jodverbrauch doppelt 
so groB sein wie der Methylenblauverbrauch oder noch gréBer, wenn 
die Lésung auBerdem SO, bzw. sonstige jodverbrauchende Stoffe ent- 
hilt. Dieses ist nun bei Grt-Brato’scher Lésung auch tatsichlich 
meist der Fall, insbesondere wenn man sie nicht sofort nach der 


') Sprine, Bull. Acad. Roy. Belg. ‘1881 (III), 1, 106. 
*) H. Basserr u. R. G. Durrant, Journ. chem. Soc. London 1927, 1435. 
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Herstellung analysiert. Es erschien daher notwendig, diese Lisungen 
durch besondere Versuche auf Anwesenheit der genannten, stark 
reduzierenden Verbindungen zu priifen. Dieses geschah auf folgende 
Weise: Wir wissen, daB unsere Lésungen stets schweflige Siure ent- 
halten. Blaést man nun daraus die Hauptmenge derselben mit einem 
indifferenten Gase ab, so muS sich das Verhaltnis des Jodverbrauchs 
m dem von Methylenblau zugunsten des letzteren verschieben. Es 
darf aber nicht kleiner werden als 2:1, wenn der Methylenblau 
entfirbende Kérper ein Abkémmling der Sulfoxylsiure ist. Eine 
nach oben gegebener Vorschrift hergestellte Lésung verbrauchte 
dagegen nach einstiindigem Abblasen fiir 10 cm* 5,73 em® n/10-Jod 
und 3,79 em* n/10-Methylenblau. Sie war danach noch villig klar. 
Eine andere Probe, welche 1 Stunde und 40 Minuten abgeblasen 
wurde — sie hatte dabei allerdings bereits eine Spur kolloiden 
Schwefels abgeschieden — verbrauchte fiir 10 em*® 3,70 em’ n/10-Jod 
und 3,11cem* n/10-Methylenblau. Es ist daher klar, daB von 
Anwesenheit nennenswerter Mengen Sulfoxylsiure oder hyposchwef- 
liger Saéure in Grt-Brato’scher Lésung keine Rede sein kann, und 
da8 der Methylenblauverbrauch von der Thioschwefelsiure her- 
rihren muB8. | 

Bassett und Durrant nehmen nun an, daB die Thioschwefel- 
siure in mineralsaurer Lésung nach 


2H,8,0, H,S,0, -++ H,0 


ee hypothetische Anhydrosiure bilde, welche im Gegensatz zur 
Thioschwefelsiure selbst gegen direkten Schwefelverlust stabil sei, 
im itbrigen insbesondere Oxydationsmitteln gegeniiber sich aber 
ihr ahnlich verhalten soll. Sie schreiben ihr allerdings ein stirkeres 
Reduktionsvermégen zu und versuchen dadurch, die Entfirbung von 
Methylenblau und Indigo in angesiiuerten Thiosulfatlésungen zu 
deuten?), 

Die Annahme der Existenz dieser hypothetischen Verbindung 
suchen die genannten Autoren durch folgende Argumente zu 
begriinden. Zunichst die Bestindigkeit gegeniiber dem Zerfall in 
schweflige Saéure und freien Schwefel. Da der Schwefel die aus- 
gesprochene Neigung hat, mit vier Atomen oder Atomgruppen koordi- 
niert zu sein, und die zweite Dissoziationskonstante der schwefligen 
Siure bekanntlich sehr klein ist, ist der direkte Schwefelverlust der 
Thioschwefelsiure hauptsachlich als Folge der Tatsache aufzufassen, 


') H. Basserr u. R. G. Durrant, |. c., 8. 1434— 1440. 
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daB ein H-Atom der entstehenden H,SO, die Stellung des abgegebeney 
S-Atoms einzunehmen vermag: | 


00 00 
OS OH 


Dieses wiirde auch ein Grund fiir die groBe Bestiandigkeit von Alkali. 
thiosulfat in neutraler und alkalischer Lésung sein, da die Alkali. 
metallatome, deren Valenzen stets Elektrovalenzen sind, nicht iy 
derselben Weise wie H-Atome koordiniert werden kénnen. Sollte 
nun statt der zwei Molekeln freier Thioschwefelsiure eine Moleke| 
Pyrothioschwefelsiiure H,8,0; zerfallen, so wiirde daraus pyro. 
schweflige Séiure entstehen, und die H-Atome wiirden darin nicht 
die Méglichkeit besitzen, die Stellung der S-Atome einzunehmen, 
d.h. an ein Zentralatom koordinativ gebunden zu werden, da dic 
pyroschweflige Siure H,8,0,; eine starke Séure sein soll. Deshall) 
glauben BassEerr und Durrant, daB die Pyrothioschwefelséure gegen 
direkten Schwefelverlust stabil sein miBte. 


Gegen diese Uberlegung der genannten englischen Fachgenossen 
habe ich nichts einzuwenden, insofern sie lediglich die Beziehungen 
der Thioschwefelsiure zur schwefligen Siure betrifft. Was sich 
darin aber auf die von ihnen angenommene Pyrothioschwefelsiure 
bezieht, ist auf die Ansicht gegriindet, daB die pyroschweflige Siure 
eine starke Séure sei. Die Autoren geben nicht an, weshalb sie ihr 
diese Kigenschaft zuschreiben, und diese Auffassung scheint muir 
schon deshalb irrtiimlich zu sein, weil die pyroschweflige Siure 
héchstwahrscheinlich in freiem Zustande iiberhaupt nicht existiert. 
Selbst ihre Salze, die Pyrosulfite, sind in waBriger Lésung so gut 
wie vollstindig nach 


8,0,” + H,O 2HSO,’ 


zu Bisulfit hydratisiert?), und neuere Untersuchungen iiber das 
Ramanspektrum SO,-Lésungen haben ergeben, daf die 
Schwefeldioxydmolekeln sich darin zum gréBten Teil als solche 
befinden®). Insofern die dargelegte Uberlegung von Bassrrr und 
Durrant die von ihnen angenommene Pyrothioschwefelséure und 


1) Dieser Zerfall der Thioschwefelsiure ist nach Basserr u. DURRA‘T 
bimolekular. 

*) F. Forrster, A. Broscue u. Car. Norpera-Scnvurz, Z. phys. Chem. 
110 (1924), 435. v5 

3) H. Gerpine u. W. J. Nisvetp, Nature 137 (1936), 1070. 
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en deren Unfahigkeit unter Schwefelabgabe zu zerfallen betrifft, ist 
sie hiermit auf einer irrtiimlichen Voraussetzung aufgebaut und 
muBS daher abgelehnt werden. 
Bassett und Durrant denken sich die Entstehung dieser hypo- 
thetischen Verbindung durch folgende zwei Reaktionen: 


i 2H’ + 8,0,” <— 2H8,0,’ 


2HS,0,’ S,0,” + H,O, 

in welche dem Vorgang 

te + 28,0,” §,0,” + H,O 

el iiquivalent sind. Sollte nun das Anion §,0,'’, wie die Autoren es 

a annehmen, der Methylenblau entfiirbende Kérper sein, so ergibt 

nt das Massenwirkungsgesetz fiir die Entfairbungsgeschwindigkeit 

lic = = k{ Mb][8,0,” . 

5 Durch Messungen der Zeit, welche nétig ist, um eine konstante Farb- 
stoffmenge bei wechselnden Konzentrationsbedingungen zu _ redu- 
zieren, haben nun die Autoren festgestellt, daB die Entfairbungs- 

* geschwindigkeit bei den geringsten der von ihnen benutzten Aziditaéten 

a und Thiosulfatkonzentrationen tatsichlich dem Quadrat der gesamten 

‘ '$,0,’] proportional und bei steigender Konzentration sowohl der 

E H'-Ionen als auch des Thiosulfats in Abhingigkeit zwischen dem 

x Quadrat und der ersten Potenz der Thiosulfatkonzentration ist. 

: Dieses scheint den Forderungen des Massenwirkungsgesetzes und 

4 somit ihrer Theorie zu entsprechen, denn sollte praktisch alles Thio- 

sulfat als 8,0,” vorliegen, so miBte die Entfirbungsgeschwindigkeit 

. der ersten Potenz der Thiosulfatkonzentration proportional sein, 
da in diesem Falle [§,0,’’] = 4/,[5,0,’"| zu setzen wire. Findet man 
nun eine Abhiangigkeit, die zwischen den beiden Extremen — der 

' ersten Potenz und dem Quadrat liegt, so wiirde dieses dem Fall 

18 entsprechen, daB die Thioschwefelsiure in der Lisung zum Teil als 

ie solche, zum Teil als §,0,’’ vorliegt. 

le Ferner finden Bassett und Durrant, da in allen Lésungen, 

d welche érmer an HCl sind als 2,3-normal, die Entfirbungsgesch windig- 

d keit der gesamten Siaurekonzentration proportional ist. Dieses 
entspricht nach der Forderung des Massenwirkungsgesetzes ebenfalls 

T dem Fall, daB die Thioschwefelséure darin zum Teil als solche, zum 


Teil als §,0,” vorliegt. Denn die Geschwindigkeit der Einwirkung 
von §,0,” auf den Farbstoff soll danach von der [H*| unabhangig, 
die Kinwirkung von 8,0,” iiber 8,0,” als Zwischenkérper dagegen 


4 
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dem Quadrat der Wasserstoffionenkonzentration proportional sein 
Daraus schlieBen die Autoren, daB unter den Bedingungen ihrer 
Versuche, also auch derjenigen mit geringsten der von ihnen benutztey 
Azidititen und §,0,"-Konzentrationen, mindestens die Hilfte des 
gesamten Thiosulfats als §,0,’’ vorlag. 


Aus der Abhingigkeit der Entfairbungsgeschwindigkeit von der 
Anfangskonzentration des Thiosulfats ergibt sich aber nach dep. 
selben Versuchen von Basserr und Durrant, daB bei den geringsten 
Azidititen und ‘Thiosulfatkonzentrationen die Thioschwefelsiiure 
praktisch als solche vorlag, was mit dieser SchluBfolgerung der Autoren 
im Widerspruch steht. Trotzdem sind sie aber der Ansicht, da8 ihre 
Versuchsergebnisse mit den obigen Herleitungen in Ubereinstimmung 
stehen und betrachten diese angebliche Ubereinstimmung als Beweis 
der Existenz der Verbindung H,§,0,;. Tatsichlich besteht diese 
Ubereinstimmung nur insofern, als man die Abhangigkeit der Ent- 
firbungsgeschwindigkeit von der Aziditaét bzw. von der Thiosulfat- 
konzentration jede fir sich allein betrachtet. Betrachtet man dagegen 
beide gleichzeitig, so ergibt sich, wenigstens fiir die geringsten der 
von den genannten Autoren benutzten Sfure- und Thiosulfat- 
konzentrationen, der obige Widerspruch. 


Dieses diirfte eigentlich geniigen, um die Theorie von Basser? 
und Durrant beziiglich der Existenz und der Eigenschaften einer 
Pyrothioschwefelsiure in angesiuerten Thiosulfatlésungen ablehnen 
zu missen. Ihre Unhaltbarkeit kann aber auch noch auf eine ganz 
andere Weise nachgewiesen werden. 


Der Ausdruck, welchen die genannten Autoren fiir die Ge- 
schwindigkeit der Entfairbung von Methylenblau nach dem Massen- 
wirkungsgesetz herleiten, beriicksichtigt nimlich einen Faktor nicht, 
welcher hier zweifellos von ausschlaggebender Bedeutung ist. Dieser 
ist die ungleiche Oxydationskraft des Farbstoffes unter verschiedenen 
Aziditiitsbedingungen, d.h. sein Oxydationspotential und dessen 
Abhingigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration. Wiirden daher 
die Versuchsergebnisse mit der oben gegebenen Herleitung selbst 
in einwandfreier Ubereinstimmung stehen, so wiirden sie auch dann 
noch nicht beweisen, der Methylenblau entfirbende Korper 
die von Bassgert und Durrant angenommene Pyrothioschwefelsaure 
ist. Denn es geniigt nicht, die Reaktionsgeschwindigkeit in einem 
Oxydationsreduktionssystem lediglich in Beziehung zur Konzentration 
oder zu den Entstehungsbedingungen des reduzierenden Kérpers 
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gu bringen, wenn das Oxydationspotential des Oxydans von den- 
selben Versuchsbedingungen merklich beeinfluBt wird. 

Da8B das Oxydationspotential organischer Farbstoffe, namentlich 
das des Methylenblaus, stark von der Wasserstoffionenkonzentration 
abhingt, haben bereits ausgedehnte Untersuchungen von CLARK 
und Mitarbeitern gezeigt!). Danach wiichst die oxydierende Kraft 
dieses Farbstoffes mit steigender Aziditiét der Lisung. Ko.rnorr?) 
gibt fir das Normalpotential von Methylenblau bei p, = 0 0,532 Volt 
an, also einen Wert, welcher vom Normalpotential des Jods nicht 
allzuweit entfernt ist. Es ist also schon aus der Lage der Oxydations- 
potentiale nur zu erwarten, da8 Thiosulfat in stark saurer Lésung 
von Methylenblau glatt zu Tetrathionat oxydiert werden wird, und 
Annahmen von Zwischenverbindungen mit gréBerem Reduktions- 
vermégen werden hiermit iiberfliissig. Ich betrachte daher den 
Kérper, welcher in mineralsauren Thiosulfatlésungen und insbesondere 
in der enorm stark sauren Git-Braro’schen Lésung Methylenblau 
entfarbt, als die freie Thioschwefelsiure. — 

Es ist bemerkenswert, daf die zuletzt genannte Liésung Indigo 
nicht entfairbt, sondern lediglich eine Spur davon nach gelbgriin 
verfirbt. Dieses hegt daran, da das Oxydationspotential dieses 
Farbstoffes oder vielmehr das der Indigosulfonsiure, welche im 
Laboratorium gewohnlich als ,,lésliches Indigo‘ verwendet wird, 
bedeutend niedriger liegt als das des Methylenblaus*) und anscheinend 
auch in sehr stark saurer Lésung nicht positiv genug ist, um Thio- 
schwefelsiure zu Tetrathionséiure zu oxydieren. 

Demgegeniiber ist die Tatsache auffallend, da{ unter anderen 
Bedingungen angesiéuerte Thiosulfatlésungen wohl imstande sind, 
auch Indigo zu reduzieren. Dies tritt z.B. ein, wenn man einer 
konzentrierten Thiosulfatlésung von vornherein etwas von der 
Farbstofflésung zugibt und danach mit etwa 2 n-Salz- oder Schwefel- 
siure ansiuert*’). Nach Ansicht von Basserr und Durrant ist die 
Reduktion von Indigo derselben Natur wie die des Methylenblaus. 
Sie behaupten sogar, man kénne Thiosulfat mit beiden Farbstoffen 
quantitativ zu Tetrathionat titrieren®). Im Falle Methylenblau 


1) W. M. B. Conen u. H. D. Gress, Public Health Reports 40 
(1925), 1131; vgl. auch P. Hrrscu u.’R. River, Z. analyt. Chem. 69 (1926), 193. 

*) J. M. Koirnorr, Die MaBanalyse, I. Band, I. Aufl., 5S. 87. 

3) P. Hrescn u. R. River, |. c., 230. 

4) O. v. Detnes, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 14; J. JANICKIs, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 200. 

5) H. Bassett u. R. G. Durrant, |. c., 8. 1430. 


in. | 
er 
oF 4 
er 
n- 

2] 
re 
re 7 
1g a 
s 
t- | 
| 
le 

d 4 


902 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 234. 1937 


haben sie dies durch Versuche beweisen kénnen, was aber Indigo 
betrifft, so findet sich dafiir in ihrer Arbeit kein experimenteller 
Beleg. Im Hinblick darauf, daB das Normaloxydationspotentia| 
der Indigomonosulfonséure bei pa =O um 0,28 und das der am 
leichtesten reduzierbaren Tetrasulfonsiure auch noch um etwa 
0,16 Volt negativer liegt als das entsprechende Potential von Methylen- 
blau, scheint es mir nicht méglich, der Thioschwefelséure die Fihig- 
keit zuzuschreiben, auch Indigo zu reduzieren. Ware dies der Fall, 
so muBte gerade die enorm stark saure GiL-BEaro’sche Lésung 
diese Eigenschaft besitzen, da die Oxydationspotentiale samtlicher 
Indigosulfonsiuren ebenso wie das des Methylenblaus mit steigender 
H'-Konzentration héher werden. Was nun die tatsachliche Ent- 
firbung von Indigo in angesiuerten Thiosulfatlésungen _betrifft, 
so ist hier die reduzierte Farbstoffmenge meiner Erfahrung nach 
im Verhéltnis zum angewandten Thiosulfat nur sehr gering. Ferner 
scheint diese Reaktion mit der Zersetzung des Thiosulfats verkniipfi 
zu sein, denn die blaue Farbe beginnt erst dann zu verschwinden, 
wenn die Lésung durch einsetzende Schwefelabscheidung tribe zu 
werden anfingt. Es dirfte wahrscheinlich sein, da8 hierbei Zwischen- 
kérper mit weit stirkerem Reduktionsvermégen, wie etwa Sulfoxy!- 
siiure oder hyposchweflige Saéure, irgendwie eine Rolle spielen. 


4. Quantitative Analyse der Gil-Beato’schen Losung 


Die qualitativen Versuche und die vorstehenden Ausfiihrungen 
haben ergeben, daB die in Frage stehenden Lésungen freie Thio- 
schwefelsiure, schweflige Siure, hGhere Polythionsiuren sowie geringe 
Mengen Schwefelwasserstoff enthalten. Die gréBte Schwierigkeit 
der quantitativen Analyse ist der enorm hohe Gehalt an Chlorwasser- 
stoff, welcher es unméglich macht, die Analyse ohne weitere Hilfsmittel 
nach den sonst bewihrten Verfahren von KurtTENACKER und Mit- 
arbeitern auszufiihren. So léBt sich z. B. die Thioschwefelsaure 
nicht neben der schwefligen Siéiure und dem Schwefelwasserstofi 
nach der Formaldehydmethode bestimmen, da ihre Zersetzung in 
SO, und Schwefel bei der hier notwendigen Neutralisation nicht 2u 
vermeiden ist. 

Zur Ermittlung des Gehaltes an Thioschwefelsiure wurde daher 
die im vorstehenden Kapitel beschriebene Reaktion mit Methylen- 
blau herangezogen. Die stark sauren Lésungen wurden unter Luit- 
abschluB direkt mit einer 0,05 n-Farbstofflésung titriert. Der genaue 
Titer der letzteren wurde mittels einer eingestellten Titantrichlorid- 
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jésung bestimmt. Da schweflige Saéure und Schwefelwasserstoff 
Methylenblau in stark saurer Lésung praktisch nicht reduzieren?), 
liefert diese Titration direkt den Gehalt an Thioschwefelsiure. Bei 
ihrer Ausfihrung ist zu beachten, da8 die Entfirbung in der Nahe 
des Endpunktes langsamer wird, so da8 man auf bleibende Blau- 
farbung zu titrieren hat. 

Wegen des groBen Saéuregehaltes der Lésung lassen sich ferner 
die schweflige Saéure und der Schwefelwasserstoff nicht einzeln 
bestimmen, so da8B man sich mit deren Summe, welche sich aus der 
Differenz des Jod- und des Methylenblauverbrauches ergibt, begniigen 
muBte. Zur Ermittlung des Jodverbrauches wird eine Probe in 
iiberschiissige Jodlésung einflieBen gelassen, dann mit Wasser ver- 
diinnt?) und mit Thiosulfat zuriicktitriert. Da die Anwesenheit 
von Schwefelwasserstoff auf die Bestimmung der Polythionsiuren 
von Einflu8 ist, wurden einige Versuche angestellt, seine Menge 
wenigstens annaéhernd zu ermitteln. Dazu wurden frisch hergestellte 
Lésungen mit luftfreiem CO, abgeblasen, die Gase in einem mit 
Natronlauge beschickten Zehnkugelrohr aufgefangen und die 
Absorptionsflissigkeit auf ihren Gehalt an Sulfid, Sulfit und Thio- 
sulfat untersucht®). Nach einstiindigem Abblasen*) von 100 cm? 
einer genau nach der auf §. 194 gegebenen Vorschrift hergestellten 
Lésung konnten in der Vorlage 0,22 mMol H,S neben 3,45 mMol SO, 
und zu vernachlassigenden Spuren Thiosulfat gefunden werden. 
Die abgeblasene Lésung war vollig klar und farblos. Durch lingeres 
1 Stunde und 40 Minuten dauerndes Abblasen konnten aus der- 
selben Menge einer gleichen Lésung — sie war danach allerdings 
bereits etwas tribe — 0,33 mMol H,S und 4,837mMol SO, aus- 
getrieben werden. Man sieht hieraus, daB die Menge Schwefelwasser- 
stoff in Git-Brato’scher Lésung im Verhiltnis zu der schwefligen 
Sdure ziemlich gering ist. 

Die Polythionséiuren wurden nach der Cyanid- und Sulfitmethode 
von KurTENACKER und GoLpBaAcu®) bestimmt. Die Sulfitmethode 
kann allerdings nur nach vorherigem Abtitrieren der Probe mit 
Jod ausgefiihrt werden, da sonst beim Neutralisieren sofortige 
Schwefelabscheidung eintritt, welche selbst nach lingerem Stehen 
mit Sulfit nicht verschwindet. Eine Probe wird also zunichst in 


1) H. Bassett u. R. G. Durrant, |. c., 8. 1439. 

*) Damit die Starke nicht zu schnell hydrolysiert. 

3) A. KuRTENACKER u. E. Gotpsacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 187. 
*) Geschwindigkeit des CO,-Stromes: 3—4 Blasen in der Sekunde. 
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einen kleinen UberschuB Jodlésung einflieBen gelassen, dann mit 
Na,SO,-Lésung versetzt und vorsichtig unter Kihlung mit n-Lauge 
gegen Phenolphthalein neutralisiert. Eine sichtbare Abscheidung 
von Schwefel darf dabei normalerweise nicht auftreten. Nach 
5 Minuten Stehen gibt man Formaldehyd hinzu, séuert mit Essig. 
siure an und titriert sofort mit Jod. Der Jodverbrauch riihrt dany 
von dem nach 


S20,” + (n — 3) 803” 830,” + (n — 3)8,05” 


entstandenen, zuziiglich der Halfte des urspriinglich vorhandenen 
Thiosulfates her. Die Cyanidmethode kann ohne weiteres nach der 
von Kurrenacker und gegebenen Vorschrift ausgefiihrt 
werden. Hierbei mu8B aber, ebenso wie bei der Sulfitmethode, recht 
vorsichtig und unter Kihlung neutralisiert werden, da sonst unter 
Umstainden Triibung durch kolloiden Schwefel eintreten kann. Der 
Zusatz von Cyanid erfolgt am vorteilhaftesten erst dann, wenn die 
Lésung bereits etwa zur Hilfte neutralisiert ist. 

Die Mengen der einzelnen Polythionséiuren kénnen mittels 
dieser Verfahren natiirlich nicht ermittelt werden, so daB man sich 
mit der Gesamtzahl der Polythionationen und mit deren durch- 
schnittlichem Schwefelgehalt begniigen mu8te1). Die Analysen- 
ergebnisse, welche in der Tabelle 1 zusammengestellt sind, sind 
folgendermaBen berechnet worden: Betrigt der Jodverbrauch fir 
10cm* der untersuchten Lésung a cm?* 0,1 n-Jod, der Methylen- 
blauverbrauch b em* 0,1 n-Farbstofflésung, der Jodverbrauch nach 
der Cyanidmethode ¢ em? und nach der Sulfitmethode d em* 0,1 n-Jod- 
lésung, so enthalten 100 cm* der Lésung 


b mMol Thioschwefelsaure, 
a—b 


SO, und H,§, 
 Polythionséuren, 
und der mittlere Schwefelgehalt der letzteren ist 
2d—b 


Wie bereits erwihnt, wird die Bestimmung der Polythionsduren 
durch den anwesenden Schwefelwasserstoff beeinfluBt. Seine Wirkung 
besteht bei der benutzten Arbeitsweise hauptsichlich darin, daf er 


') Vgl. A. KURTENACKER u. A. CzerNorzky, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 
(1928), 179. 
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beim Abtitrieren mit Jod oxydiert, und der entstehende Schwefe| 
von den anwesenden Polythionationen unter deren Aufschwefelung 
aufgenommen wird, so daB man bei der Sulfitmethode wohl etwas 
zu hohe Werte erhalt. Infolgedessen dirften natiirlich auch die 
gefundenen Zahlen fiir den durchschnittlichen Schwefelgehalt der 
Polythionséuren etwas zu hoch sein. Wollte man diesen Fehler ver. 
meiden, so miBte man den Schwefelwasserstoff vor jeder Analyse 
aus der Lésung entfernen, was hier nur durch Abblasen méglich 
ist'). Davon muBte aber aus folgenden Griinden abgesehen werden: 
Erstens geht beim Abblasen auch der gréBte Teil des SO, mit heraus, 
zweitens unterliegt die Zusammensetzung der 
Lésung von selbst dauernden Anderungen, weshalb langwierige 
Operationen damit méglichst zu vermeiden sind, und drittens werden 
diese Anderungen, wie weiter unten gezeigt werden wird, durch 
Abblasen und damit verbundenes Austreiben der schwefligen Siiure 
sehr wesentlich beeinfluBt. Das Entfernen von H,S wirde daher 
einen Eingriff in die sich in der Lésung abspielenden Vorgiinge 
bedeuten, und man kime dadurch zu sehr schwer iibersehbaren Ver- 
haltnissen, geschweige davon, daB dadurch die Analyse langwierig, 
ihre Auswertung kompliziert, daher auch weniger zuverlassig werden 
wurde. 

Es blieb aus diesen Griinden nichts anderes ibrig, als die 
Lésungen so zu analysieren, wie sie waren, und den Fehler in der 
Bestimmung des durchschnittlichen Schwefelgehaltes der Poly- 
thionsiéuren mit in Kauf zu nehmen. DaB dieser Fehler nicht grof 
sein kann, ist schon daraus zu schlieBen, daB die durch Abblasen 
festgestellten Mengen Schwefelwasserstoffschwefel nur einige Prozente 
des gesamten gefundenen Polythionatschwefels ausmachen. Daf er 
auch tatsichlich nicht bedeutend ist, ersieht man daraus, daf die 
Summe des in Form von einzelnen Verbindungen gefundenen Schwefels 
mit der angewandten Schwefelmenge bis auf wenige Prozente, also 
befriedigend, iibereinstimmt (vgl. Tabelle 1), was eine gewisse Gewahr 
fiir die Zuverlissigkeit der Methoden und der gewahlten Arbeitsweise 
bietet. Bemerkenswert ist dabei, daB die Abweichungen, wenn sie 
auch meist kaum die Fehlergrenzen der Analyse derartiger Lésungen 
iiberschreiten, iiberall positiv sind, d. h. stets mehr Schwefel gefunden 
als angewandt wurde. Dieses diirfte eben zum Teil daran legen, 


1) Etwaige Verwendung von Schwermetallsalzen zwecks Ausfillung des 
Schwefelwasserstoffes, wiirde die Vorginge in der Lésung beeinflussen. Ve. 
F. Forrster, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 67, 


t 
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da8 der H,S-Schwefel zweimal — als solcher sowie im Polythionat- 
schwefel — mitberechnet ist. 

Die Ergebnisse sind gut reproduzierbar, wenn man die Lésungen 
stets in derselben Weise und vor allem unter Verwendung derselben 
Salzsiure herstellt. Schon geringe Anderungen der Konzentration 
der letzteren kénnen dagegen betrichtliche Abweichungen zur Folge 
haben. Alle quantitativ untersuchten Lésungen wurden daher aus 
der gleichen Salzsiure und genau nach der auf 194 gegebenen 
Vorschrift bereitet. Wie die Tabelle ferner zeigt, miissen siimtliche 
fir die Ausfihrung der Einzelbestimmungen notwendigen Proben 
za gleicher Zeit nach der Herstellung entnommen werden, weil die 
Zusammensetzung der zu untersuchenden Lésung dauernden 
Anderungen unterworfen ist. Da es kaum méglich ist, aus einer und 
derselben Lésung 4 Proben gleichzeitig zu entnehmen und zu ver- 
arbeiten, kann eine vollstandige Analyse nicht an derselben Lésung 
ausgefiihrt werden. Dabei ist auBerdem zu beriicksichtigen, da8 
man fir den Jodverbrauch, wie besondere Versuche zeigten, nur 
dann gut reproduzierbare Werte erhalt, wenn das Kélbchen mit 
der Lésung erst unmittelbar vor der Probeentnahme hierfiir gedffnet 
wird, Vorheriges Offnen zwecks Probeentnahme fiir andere Be- 
stimmungen zieht SO,-Verluste nach sich, und man findet den Jod- 
verbrauch zu klein. Es sind hiermit fiir jede vollstindige Analyse 
mindestens drei gleiche, zu verschiedenen Zeitpunkten hergestellte 
Ansitze erforderlich. Von diesen wird zweckmaBig der eine fiir 
die Ermittlung des Jodverbrauches, ein anderer fiir die des Methylen- 
blauverbrauches und der dritte fiir die Bestimmung der Polythion- 
siuren nach der Cyanid- und Sulfitmethode verwendet. Die Tatsache, 
da8 bei solcher Arbeitsweise die Schwefelbilanzen, wie aus der 
Tabelle ersichtlich, befriedigend sind, kann als ein Beleg fir die 
Reproduzierbarkeit der Bestimmungen angesehen werden. Aus 
diesem Grunde, sowie um Raum zu sparen, glaube ich auf sonstige 
Belege hierfiir verzichten zu kénnen. 


5. Die Vorgange in der Gil-Beato’schen Lésung 


Kine in geeigneter Weise hergestellte und bei 0° aufbewahrte 
Git-Brato’sche Lésung bleibt, wie bereits erwihnt, etwa 8 Stunden 
lang véllig klar und farblos. Bei lingerem Stehen wird sie durch den 
sich abscheidenden kolloiden Schwefel allmahlich triibe. Die Analysen- 
tabelle zeigt, daB darin aber gerade wihrend jener ersten Periode, 
in welcher keine fuBeren Anzeichen davon wahrzunehmen sind, 
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ihre Zusammensetzung betrichtliche Anderungen erfihrt. Folgends 
Betrachtungen sollen nun einen Hinblick in die sich dabei abspielenden 
Vorginge gewahren. 

Der Methylenblauverbrauch der Lésung nimmt stindig ab, 
waihrend der Jodverbrauch anfangs stark zunimmt, um nach etwa 
2 Stunden annihernd konstant zu werden. Das riihrt daher, daf 
der Gehalt an SO, + H,S sich dauernd auf Kosten der Thioschwefel- 
siure vergréBert. Da nun die Menge Schwefelwasserstoff, wie oben 
ausgefihrt, in jedem Falle einen nur geringen Teil dieser Summe 
ausmacht, kann man wohl, ohne eimen nennenswerten Fehler zy 
begehen, die Zunahme an beiden praktisch als Zunahme an Schwefel- 
dioxyd allein betrachten. Die Thioschwefelsdure ist also in der Gr- 
Brato’schen Lésung einem Vorgang unterworfen, bei welchem SO, 
in Freiheit gesetzt wird, ohne daB sich dabei Schwefel abscheidet. 
Da gleichzeitig die Menge Polythionatschwefel in sténdigem Wachsen 
begriffen ist, ist es naheliegend zu vermuten, daB der von der Thio- 
schwefelsiure unter sonstigen Bedingungen in Freiheit zu setzende 
Schwefel von den Polythionsiuren aufgenommen wird, zumal ihr 
mittlerer Schwefelgehalt zu Beginn ebenfalls wachst. Dieser Vor- 
gang wire hiermit die bekannte Aufschwefelung der Polythionsduren 


5,06" + H,8,03 8, 106” + SO, + H,0, (1) 


wonach ebensoviel schweflige Siure entstehen muB, wie Thioschwefel- 
siiure verbraucht wird. Tabelle 2 gibt einen Vergleich der Zunahme 


Tabelle 2 

Zunahme | Abnahme Zunahme Abnahme 
Zeitabschnitt | SO, H.S,0, Zeitabschnitt SO, H,S,0, 
45’ — 0,18 0,22 4h —B§h 45’ 0,24 0,45 

— 30° 0,26 | 0,35 45’ — 8» 20’ 0,16 | 0,35 

1h 30’—2h 021 0,28 | 


an SO, und der Abnahme an Thioschwefelsiure in den Zeitabschnitten 
zwischen den einzelnen Analysen. Wie man sieht, stehen die ersten 
Zahlenpaare in guter Ubereinstimmung, wihrend spiter erheblich 
mehr Thioschwefelsiure verschwindet, als schweflige Saiure gebildet 
wird. Dies liegt daran, daB Thioschwefelsiure, wie weiter unten dar- 
gelegt werden wird, dauernd noch durch einen anderen, Polythion- 
siiuren liefernden Vorgang verbrauchit wird. Dieser ist bloB zu Beginn 
viel langsamer als (1), so daB die ersten Zahlen der Spalte [1 von 
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ihm praktisch unbeeinfluBt bleiben. Ihre Ubereinstimmung mit 
den entsprechenden Zahlen der letzten Spalte kann daher als Beweis 
dafir angesehen werden, daB der Vorgang (1) in der Gi-Braro’schen 
Losung tatsachlich stattfindet. 

Kin weiterer Beweis hierfiir ergibt sich aus folgender Uberlegung: 
Der Vorgang (1) ist umkehrbar') und mu8 sich durch Entfernen 
eines der entstehenden Produkte, z. B. des SO,, beschleunigen lassen. 
Es laBt sich daher erwarten, daB beim Abblasen die Abnahme des 
Gehaltes an Thioschwefelsiure schneller vor sich gehen wird, als 
wenn man die Lésung bei derselben Temperatur sich selbst iiberliBt. 
Tabelle 3 zeigt den Methylenblauverbrauch von 10 cm® einer bei 0° 
abgeblasenen Lésung und den einer gleichen Lésung, welche keinerlei 
Eingriffen unterworfen war. 


Tabelle 3 
| Abgeblasene Lésung Urspriingliche 
Alber | | Lésung 
der Lésung eng | ©m*0,1n-Mb | om? 0,1 n-Mb 
2» 3,79 5,08 
2» 30’ 50’ 4,15 4,83 
3° 1 40’ 3,11 4,62 


Der Vergleich der Zahlen der beiden letzten Spalten ergibt, 
das Abblasen tatsichlich das Zuriickgehen des Thioschwefelsiure- 
gehaltes erheblich beschleunigt und somit wesentliche Anderungen 
in der Zusammensetzung der Lésung bewirkt. 
Diese Anderungen hingen auch in der zu erwartenden Weise von 
der Dauer des -Abblasens ab. 

Wenn also die Reaktion (1) in unseren Lésungen eine bedeutende 
Rolle spielt, so braucht doch die Aufschwefelung der Polythionsiuren 
sich nicht ausschlieBlich nach diesem Vorgange zu vollziehen. Es 
la8t sich némlich ebenfalls auf Grund der Analysenergebnisse zeigen, 
daB dies gerade nicht der Fall ist. 

Die Polythionsaiuren sind in der Lésung bereits 
zu Beginn, d.h. schon im Zeitpunkt der ersten Analyse, reichlich 
vorhanden. Es ist nun eine auffallende und auf den ersten Blick 
verwirrende Tatsache, da8 ihre molare Konzentration in den ersten 
l*/, Stunden sinkt, obgleich die Menge des in Form dieser Siéuren 
enthaltenen Schwefels in stiandigem Wachsen begriffen ist. Das 


1) A. KurTenacker u. M. Kavurmany, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 
225; F. Foerster u. K. Centner, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 45. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 234. 14 


: 
1 
2 
- 
= 
r 
4 
e 
‘ 
n 
n 
h 
af 
1- 
in 
mn 


910 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 234. 1937 


letztere rihrt daher, da8 der mittlere Schwefelgehalt ihrer Anione, 
mit grober Geschwindigkeit ansteigt, um in dem Zeitpunkte, wo 
ihre Molekelzahl das Minimum iberschreitet, den auBergewoéhnlich 
hohen Wert von etwa 14 zu erreichen. 

Im ersten Lebensstadium der Lésung miissey 
also die darin enthaltenen Polythionséuren einem Zerfall unterworfey 
sein. Die hierfiir in Frage kommende Reaktion!) 

28,0,” +4H'—~> (2 — 5)8 + 580, + 2H,0 (2) 
liefert schweflige Siéiure und freien Schwefel. eine Abscheidung 
des letzteren nicht zu beobachten ist, ist nicht verwunderlich, da 
neben den zerfallenden noch andere Polythionationen vorhanden sind, 
welche ihn unter Bildung héher geschwefelter Produkte aufzunehmen 
vermégen. Wiahrend nun die Gesamtzahl der Polythionationen sinkt, 
wiichst ihr durchschnittlicher Schwefelgehalt, und die Menge des 
Polythionatschwefels mute, wenn sie nur durch den Vorgang (2) 
und die daraus folgende Aufschwefelung nach 

+8 — 8, 10.’ (3) 
bestimmt sein wiirde, unverindert bleiben. Tatsichlich steigt sic 
aber, und das kommt daher, weil an der Aufschwefelung auch der 
Vorgang (1) in wesentlichem MaBe beteiligt ist. 

Man kann aus der Abnahme des Gehaltes der Lésung an Thio- 
schwefelsiure, der Abnahme der Anzahl Polythionationen und der 
Zunahme ihres mittleren Schwefelgehaltes in den Zeitabschnitten 
zwischen den einzelnen Analysen die Menge Schwefel berechnen, 
welche die Vorginge (1) und (2) zur Aufschwefelung verbleibender 
Polythionséuren zur Verfiigung stellen, und sie mit der Menge Schwefe! 
vergleichen, die zu ihrer Aufschwefelung bis auf den jedesmal 
gefundenen Schwefelgehalt notwendig ist. 


Zum besseren Verstandnis sei ein Beispiel derartiger Rechnung angefirt. 
In dem Zeitabschnitt zwischen 15 und 30 Minuten nach Herstellung der Lésung 
ist ihr Thioschwefelsiuregehalt um 0,60 mMol gesunken, die Anzahl mMo! 
Polythionséuren um 0,07 gesunken, und deren mittlerer Schwefelgehalt vou 
7,3 auf 9,3, also um 2,0 gestiegen. 30 Minuten nach Herstellung sind in det 
Lésung 0,55 mMol Polythionséuren vorhanden, zu ihrer Aufschwefelung bi 
auf den durchschnittlichen Schwefelgehalt von 9,3 sind hiermit 2-0,55 = 1,10 Mill- 
atome Schwefel nétig. Hierzu standen zur Verfiigung: 0,60 Milliatome aus det 
Thioschwefelsiure nach dem Vorgang (1) und nach dem Vorgang (2) 

0,035 (2-7,3 — 5) = 0,34 Milliatome, 

im ganzen 0,94 Milliatome Schwefel. 


') A. Kurrenacker, A. Mutscurn u. F. Srastyy, Z. anorg. u. allg. Chem. 
224 (1935), 413. 
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Diesen Vergleich zeigt die Tabelle 4. Wenn die Ubereinstimmung 
der Zahlen der Spalten 4 und 5 nicht gerade hervorragend ist, so liegt 
es daran, daB die Analysenwerte fiir die Anzahl Millimole Polythion- 
siuren und fiir deren mittleren Schwefelgehalt, auf welche sich die 
ganze Berechnung griindet, keinen Anspruch auf grobe Genauigkeit 
erheben kénnen, und da die darin enthaltenen Fehler sich in den 
Zahlen der Spalten 3 und 5 vervielfaltigt wiederfinden. Mit Riicksicht 
darauf diirfte die Ubereinstimmung als befriedigend anzusehen sein. 
Was aber die Hauptsache ist, man sieht deutlich, daB die dem Vor- 
gang (1) entstammende Schwefelmenge (Spalte 2) in jedem Falle 
viel zu gering ist, um den Anstieg des mittleren Schwefelgehaltes 
der Polythionséuren durch ihn allein erklairen zu kénnen, so da 
man eine Aufschwefelung nach (3) als Folge des Zerfalls eines Teiles 
der Sauren nach (2) annehmen muf. 


Tabelle 4 
mMol zur Aufschwefelung verfiigbar Zur 
Zeitabschnitt | Aufschwefelung 
aus (1) aus (2) im ganzen notig 
15’ — 30’ 0,60 0,34 0,94 1,10 
15’ — 45’ 0,94 0,72 1,66 1,97 
15’— 1% 1,16 0,67 1,83 2,16 
15’— 1" 30’ 1,51 0,96 2,47 2,90 
30° —45’ 0,34 0,54 0,88 1,03 
30’— ]h 0,56 0,48 1,04 1,20 
30°— 1» 30’ 0,91 0,88 1,79 2,06 
45’— 1 30’ 0,57 0,47 1,04 1,13 
Jh_ Jh 3o’ 0,35 0,56 0,91 | 1,01 


Die Wandlungen der Polythionsiuren wihrend der ersten 
Existenzperiode der Gri-Braro’schen Lésung kénnen hiermit im 
wesentlichen durch die Gleichungen (1), (2) und (3) dargestellt werden. 
Es fragt sich nun, warum die molare Konzentration dieser Séuren 
nur waihrend dieses ersten Stadiums, d.h. nur etwa Stunden 
lang nach Herstellung der Lésung sinkt, um dann stindig langsam 
anzusteigen. 

Eine Antwort hierauf ergibt sich aus der Tatsache, da der 
durchsehnittliche Schwefelgehalt der Polythionationen zu Beginn 
mit groBer Geschwindigkeit steigt. Es ist bekannt, daB die Bestindig- 
keit dieser Séuren in sehr stark saurer Lésung um so gréBer ist, je 
reicher sie an Schwefel sind). Die von Beginn an vorhandenen Poly- 
thionationen werden also zum Teil nach (1) aufgeschwefelt, zum Teil 


') A. KurTenacker, A. Mutscuin u. F. Strastyy, |. c., 8. 419; A. KurTEN- 
ACKER u. K. Maresxka, Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936), 19. 
14* 
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zerfallen sie nach (2), welche Reaktion ebenfalls zur Aufschwefelung 
der tbrigbleibenden Anionen beitrigt. Haben die letzteren ny 
durch diese beiden Vorgiinge einen hohen Schwefelungsgrad erreicht. 
so werden sie gegeniiber dem Zerfall nach (2) bestandiger. DaB ihre 
molare Konzentration nun nicht konstant bleibt, sondern zu wachgey 
beginnt, kann nur dadurch erklirt werden, daB neben den bereits 
besprochenen Vorgiingen in der Gi-Brato’schen Lésung eine 
dauernde langsame Kondensation der Thioschwefelsiure zu Penta. 
thionséure stattfindet, eine Reaktion, auf deren Mechanismus zuniichs 
noch nicht eingegangen werden soll, deren Ergebnis aber durch die 


Bruttoformel 
5 H,S8,0, > 2 H,8,0, 3 H,O (4) 


wiederzugeben wire. Die dauernd nachgebildete Pentathionsiure 
kann nun entweder durch den Vorgang (1) aufgeschwefelt werden 
oder nach (2) zerfallen oder den bereits vorhandenen hochgeschwefelten 
Anionen nach 


+ 8,06" 8, + 585 (5) 


einen Teil ihres Schwefels abnehmen. 

Wenn zu Beginn die Anzahl Millimole Polythionsiéuren in der 
Lésung sinkt, so liegt es daran, daB in diesem Stadium ihr Zerfal! 
nach (2) schneller ist als die Nachbildung baw. Stabilisierung dure) 
Uberfiihrung in héher geschwefelte Produkte. Haben sich nun di: 
letzteren geniigend angereichert, so tritt die Reaktion (5) in Gang, 
und die Geschwindigkeit der Aufschwefelung und der damit ver- 
bundenen Stabilisierung sich fortwihrend neu bildender Polythionat- 
ionen wird durch Einschaltung dieses Vorganges gréBer als de 
Geschwindigkeit ihres Zerfalles nach (2). Zugunsten dieser Auffassunz 
spricht unbedingt die Tatsache, daB mit dem Wachsen der Polythion- 
siurekonzentration der durchschnittliche Schwefelgehalt ihrer Anione= 
langsam zuriickgeht, wihrend die Menge des in Form dieser Sauret 
vorhandenen Schwefels die ganze Zeit hindurch zunimmt. Die* 
letztere erreicht in etwa 8 Stunden nach Herstellung der Lésuns. 
also in dem Zeitpunkte, wo sie sich gerade zu triiben anfangt, gege" 
50°/, des angewandten Schwefels. 


Es ist bemerkenswert, daB von diesem Zeitpunkte an die Meng 
Polythionatschwefel nur noch wenig anwichst. Dieses ist zweifello: 
mit der einsetzenden Schwefelabscheidung verbunden, welche 2% 
langsame Zersetzung der hoch geschwefelten Polythionsiuren zuriic* 
zufihren ist. Denn Thioschwefelséure ist selbst nach 24 Stunde 
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in einer bereits véllig triibe gewordenen Lésung noch in betriicht- 
licher Menge nachweisbar; die Abnahme des Gehaltes an ihr wird 
in diesem Stadium gerade langsamer, so dab man die Abscheidung 
yon Schwefel keinesfalls auf ihren direkten Zerfall zuriickfiihren 
kann. Hierfiir sind vielmehr die Vorgiinge (2), sowie (3) in der Richtung 
yon rechts nach links verantwortlich zu machen. Wenn der diesen 
entstammende Schwefel erst so spat sichtbar wird, so liegt es daran, 
da8 bis dahin geniigend Pentathionsiure nachgebildet wurde, welche 
ibn im Augenblick seines Entstehens aufzunehmen vermochte. Hat 
sich nun im Laufe der Zeit der Gehalt der Lésung an Thioschwefel- 
siure betrachtlich vermindert, so mu8S auch die Nachbildung des 
Schwefelakzeptors — der Pentathionsiure — an Geschwindigkeit 
einbiiBen. Die héheren Polythionséiuren haben sich aber inzwischen 
angereichert, ihre Zerfallsgeschwindigkeit ist entsprechend gréBer 
geworden, und der dabei entstehende elementare Schwefel muB8 in 
Freiheit gesetzt werden. 

Ks hat hiermit den Anschein, daB die Produkte des Vorganges (2), 
Schwefel und Schwefeldioxyd, die Endprodukte des Zerfalls Gr.- 
Beato’scher Lésung sind. Dies sind dieselben Stoffe, welche bei 
der gew6hnlichen Zersetzung der Thioschwefelséure im wesentlichen 
entstehen. In unserem Falle werden sie aber nicht direkt, sondern 
iber Polythionséuren bzw. unter deren Mitwirkung | Vorgang (1)! 
gebildet. 


In Bezug auf die Wandlungen der letzteren kann die gesamte 
Existenzdauer der Git-Braro’schen Lésung in drei Stadien ein- 
geteilt werden. Wiahrend des ersten sinkt ihr Gehalt an Polythionat- 
ionen, deren durchschnittlicher Schwefelgehalt gleichzeitig wichst. 
Wahrend des zweiten wichst die Polythionationenkonzentration 
unter Sinken des mittleren Schwefelgehaltes. Das dritte Stadium 
ist das Zersetzungsstadium und ist durch sichtbare Zersetzung der 
Polythionséuren — Ausscheidung von Schwefel — gekennzeichnet. Die 
Reaktionen, welche sich wihrend simtlicher dreier Stadien abspielen, 
sind, wie eben dargelegt, dieselben; die gegebene Einteilung ist ledig- 
lich durch die Verschiedenheit der Geschwindigkeitsverhiltnisse der 
einzelnen Vorginge bedingt. Es handelt sich dabei im Grunde 
genommen um nichts anderes als um ein Wechselspiel derselben 
Vorgiinge, das sich aus dem Zerfallsbestreben der Polythionationen 
sowie ihrem Bestreben, in héher geschwefelte Produkte iberzugehen, 
und aus der stindigen Nachbildung frischer Pentathionsiéure ergibt. 
Sofort nach Herstellung der Lésung — EingieBen des Thiosulfats 
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in die konzentrierte Salzsiiure — bildet sich, anscheinend durch eine 
sehr schnelle Reaktion eine bestimmte Menge Pentathionsiiure. 
Diese hat nun einerseits das Bestreben, nach 


28,0,” +4H' 58 +580, + 2H,0 (2a) 


zu zerfallen, andererseits aber auch den elementaren Schwefel jy 
Augenblick seines Entstehens nach 


+ (n — 5)S —> (6) 


aufzunehmen, um sich auf diese Weise in die unter den herrschendey 
Bedingungen (enorm hohe Aziditiét) stabileren, hoch geschwefeltey 
Anionen umzuwandeln. Diese Stabilisierung erfolgt daneben nac), 
dem Vorgang (1), indem die Pentathionséiure und die dabei als 
Zwischenprodukte zweifellos auftretenden Hexa-, Heptathionsiaure usy, 
zu ihrer Aufschwefelung die noch reichlich vorhandene Thio- 
schwefelsiure benutzen. Die stindige Nachbildung von Penta- 
thionsiiure nach (4) ist langsam, und deshalb sinkt zu Beginn dic 
Polythionationenkonzentration, wihrend ihr mittlerer Schwefel- 
gehalt auBerordentlich schnell ansteigt, so daB die Menge des in 
Form von Polythionséiuren vorhandenen Schwefels nicht kleiner, 
sondern dauernd gréBer wird. Hat sich nun die Aufschwefelung 
und die damit verbundene Stabilisierung der Polythionséuren voll- 
zogen, fingt ihre molare Konzentration zu steigen an. Denn einer- 
seits wird dauernd nach (4) Pentathionsiure nachgebildet, anderer- 
seits macht sich das Bestreben der inzwischen an Schwefel sehr reich 
gewordenen Ionen geltend, einen Teil desselben abzugeben. Der 
Vorgang (4) ist, wie gesagt, langsam; der Zerfall nach (2a) bzw. (2) 
war schneller als er, so lange die Lésung noch reich an Penta-, Hexa- 
und anderen verhiltnismaéBig schwefelarmen Polythionsaéuren war. 
Jetzt aber, nachdem ihr Schwefelgehalt sehr groB geworden ist 
(vgl. z. B. Analysen nach 11/, und 2 Stunden), tritt allmahlich der 
Vorgang (5) in Erscheinung, und die Aufschwefelung, d.h. Stabill- 
sierung der dauernd nach (4) neu entstehenden Ionen wird schneller 
als ihr Zerfall. 


Auch wihrend dieses zweiten Stadiums ist noch keine Schwefel- | 


abscheidung wahrzunehmen. Dies liegt daran, daB fiir die Aufnahme 
des Schwefels, welchen die wihrend des ersten Stadiums gebildeten, 
enorm schwefelreichen Ionen abzugeben suchen, immer noch eit 
geeigneter Akzeptor — die Pentathionsiiure — mit hinreichende! 
Geschwindigkeit nachgebildet wird=~ Sdbald aber der Gehalt de! 
Lésung an Thioschwefelsiure allmihlich soweit gesunken ist, dab 
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diese Nachbildung zu langsam wird, um den gesamten, dem Zerfall 
entstammenden Schwefel aufnehmen zu kénnen, so mu8 dieser all- 
mahlich sichtbar werden. Der Beginn des letzten Stadiums ist also 
mit keinem neu hinzukommenden Vorgang verbunden und ist ledig- 
lich eine Folge davon, daB ein groBer Teil, etwa zwei Drittel des 
angewandten Thiosulfates, bereits in Polythionséiuren und schweflige 
Siure verwandelt sind. 

Auf diese Weise kénnen die zeitlichen Anderungen der Zusammen- 
setzung Lésung durch wenige 
Rinzelvorginge, welche bereits bekannte Reaktionen der Bildung 
und des Zerfalls von Polythionséuren sind, gedeutet werden. 


6. Die primare Polythionsaurebildung 


Wie aus der Tabelle 1 ersichtlich ist, sind in unserer Lésung 
bereits 15 Minuten nach EingieBen der Thiosulfatlésung in die Salz- 
siure tiber 20°/, des angewandten Schwefels in Form von Polythion- 
siuren enthalten. Es hat daher den Anschein, daB diese gleich bei 
der Herstellung der Lésung bzw. kurz darauf in einer sehr schnellen 
Reaktion entstehen. 

Der im vorangehenden Kapitel gegebenen Deutung der sich in 
dieser Lésung vollziehenden Anderungen liegt die Annahme zugrunde, 
daB die primar gebildete Polythionsiure die Pentathionsadure ist. 
Diese Annahme ist deshalb naheliegend, weil erstens in der Penta- 
thionsiure der Schwefel, rein formell genommen, dieselbe Oxydations- 
stufe wie in der Thioschwefelséure besitzt, und zweitens, weil man 
die letztere bekanntlich‘ unter Bedingungen, welche von den der 
Herstellung Git-Brato’scher Lésung nicht allzuweit entfernt sind, 
allerdings unter Anwendung von Katalysatoren wie z. B. arsenige 
Siure, nahezu quantitativ in Pentathionsiure wberfiihren kann. 
Abgesehen von diesen Tatsachen laBt es sich auch aus den Zahlen 
der Tabelle 1 schlieBen, daB die zuerst entstehende Siure jedenfalls 
weniger als 7 Atome Schwefel im Molekiil enthalt. Wenn namlich der 
durchschnittliche Schwefelgehalt in der Zeit von 15—45 Minuten 
nach KingieBen der Thiosulfatlésung in die Salzsiure von 7,5 auf 
11,5 steigt, so wird er auch in der Zeit vor der ersten Analyse erst 
bis auf 7,8 gestiegen sein, zumal dabei bereits in betrichtlicher Menge 
schweflige Saéure gefunden werden konnte, welche mindestens zum 
Teil dem Vorgang (1), also der Aufschwefelung von Polythionationen, 
entstammt. Im Hinblick darauf scheint also die obige Annahme 
durchaus berechtigt zu sein. 
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Es fragt sich nun, auf welchem Wege ein erheblicher Teil do, 
bei der Herstellung Lésung in Freiheit gesetzte; 
Thioschwefelsiure sich derartig schnell zu Pentathionséure kondep. 
siert. Denn die direkte Kondensation nach der Gleichung (4) erscheint 
aus reaktionskinetischen Griinden unwahrscheinlich. Einen gewissey 
Anhaltspunkt fiir die Deutung dieses Vorganges bietet aber eine 
Tatsache, von welcher in bisherigen Ausfiihrungen wenig Gebrauch 
gemacht wurde, und zwar das Auftreten geringer Mengen Schwefel. 
wasserstoff. Es kénnte auf den ersten Blick scheinen, da8 dieser 
einer Nebenreaktion zufolge direkt aus der Thioschwefelséure nach 


H,8,0, H,O H,S H,S0, 


entstehen kénnte, wie dies z. B. der Fall ist, wenn man Thiosulfat- 
lésung in siedende Saéure hineintropfen laBt!). Fir unsere Verhaltnisse 
kann aber diese Reaktion nicht in Frage kommen, da Sulfationen 
in Git-Brato’scher Lésung nicht nachzuweisen sind. Es gibt aber 
noch einen anderen Weg, das Auftreten von Schwefelwasserstoff zu 
deuten, wodurch es mit der Entstehung der Pentathionsaure in 
Zusammenhang gebracht werden kann. 


Um aus Git-Brarto’scher Lésung eine quantitativ bestimmbare 
Menge Schwefelwasserstoff auszutreiben, mu8 man sie ziemlich 
lange abblasen®), was schon den Eindruck erweckt, da8 dieses Gas 
wenigstens zum Teil erst wihrend des Abblasens gebildet wird. 
Dieser Eindruck wird ferner durch die Tatsache verstarkt, da das 
Molverhiltnis H,S : SO, in den abgeblasenen Gasen sich um so mehr 
zugunsten des ersteren verschiebt, je linger das Abblasen fortgesetzt 
wird. So ergibt sich z. B. aus den auf §. 203 angegebenen Analysen 
der vorgelegten Lauge fiir einstiindiges Abblasen das Verhialtnis 
H,8 : SO, zu 1: 16 und fiir die Abblasedauer von 1 Stunde 40 Minuten 
unter denselben Bedingungen zu 1:13. Hieraus ist zu schlieBen, dai 
der Schwefelwasserstoff in der Gim-Brato’schen Lésung sich an 
einem Gleichgewicht beteiligt, weleches durch das Abblasen gestért 
wird und zur Nachbildung dieses Gases fiihrt. 


Zur Erklirung dieser Dinge scheint das Schema geeignet 
zu sein, welches F. Forrster und G. Sriumer zur Deutung der 
Entstehung von Arsensulfid bei der Darstellung von Pentathion- 
siure aus Thiosulfat in Gegenwart arseniger Siure aufgestellt 

') F. Foerster u. H. Umpacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 17. 

2) l. c., 8. 208. 
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haben!). Danach mu8 man sich sowohl den Schwefelwasserstoff als 
auch die Pentathionséure tiber die Sulfoxylsiure hinweg entstanden 


denken: 


H,8,0, + H,O 2H,S0, (7) 
welche einerseits nach 
3H,SO, <—* H,8,0, + 80, + 2H,O (8) 
H,8,0, 80, + H,8 (9) 
zerfallen und andererseits nach 
H,SO, + 2HS,O,’ —-> 8,0,” + 2H,O (10) 


Pentathionséure lefern kann. Vom letzteren Vorgang wissen wir 
bereits, daB er bei hinreichender Thiosulfat- und H’*-Konzentration 
eine betrachtliche Geschwindigkeit besitzt®). Diese beiden Bedingun- 
gen sind nun in Git-Bgaro’scher Lésung in hohem MaBe erfiillt, 
wodurch es verstindlich erscheint, daB die Pentathionsiurebildung 
in weit stirkerem Ausma8e erfolgt, als der Zerfall der Sulfoxylsiure 
in Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff, welcher Vorgang somit 
als Nebenreaktion betrachtet werden kann. 


Die Richtigkeit dieses Mechanismus kann nun, wie im folgenden 
gezeigt werden soll, an Hand der Analysenergebnisse wenn nicht 
gerade bewiesen, so doch wenigstens wahrscheinlich gemacht werden. 
Der Bruttovorgang, nach welchem Pentathionséure entsteht, ist in 


jedem Falle 
5H,8,0, —»> 2H,§,;0, + 3H,O (4) 


Daraus laBt sich unter Zuhilfenahme der zu hdher geschwefelten 
Polythionationen fiihrenden Vorginge (1), (2), (3), (5) und (6) die 
Bruttoformel der Bildung héherer Polythionsiiuren aus Thioschwefel- 
sure allein herleiten. Auf die Wiedergabe der Herleitung glaube ich 
hier, um Raum zu sparen, verzichten zu kénnen, es sei jedoch erwiihnt, 
da8 man zu demselben Ergebnis gelangt, ob man die Aufschwefelung 
ausschlieBlich nach (1) oder ausschlieBlich tber den Zerfall eines 
Teiles der Ionen nach (2) oder auch nach (5) und (6) berechnet. Ist 
zur Zeit t nach Ansetzen der Lisung der durchschnittliche Schwefel- 


') F. Forrster u. G. Srtumer, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 22. 
Das urspriingliche Schema dieser Autoren ist hier etwas abgeindert worden. 
Dieses geschah mit Riicksicht darauf, daB das Auftreten des darin vorkommenden 
Schwefelmonoxyds SO in waBriger Lésung unwahrscheinlich ist, |. c. P. W. 
ScuEenk, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 177. 

*) J. Janicxis, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 177. 
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gehalt der Polythionséuren zu mn Atomen Schwefel im Molekiil 
ermittelt worden, so lautet die Bruttogleichung fir diesen Zeitpunkt 


(2n —5) H,8,0, ——> 2H,8n0, +(2n —10)SO, +(2n—7)H,O (11) 


Danach kann man aus dem gefundenen durchschnittlichen Schwefel- 
gehalt (n) zur Zeit t und der Abnahme des Thioschwefelsiuregehaltes 
der Lésung (a) bis zu diesem Zeitpunkt die Anzahl Millimole Poly- 
thionsiuren und Schwefeldioxyd berechnen, welche in der Lésung 
vorhanden sein miBten, wenn die Bildung und die Aufschwefelung 
der Pentathionsiure die alleinigen Vorgiinge in der Git-BEato’schen 
Lésung wiiren. Die auf diese Weise berechneten Mengen kénnen dann 
mit den zur Zeit t gefundenen verglichen werden. Im Sinne der 
gegebenen Theorie ist hierbei zu erwarten, daB die gefundenen Werte 
fiir SO, gréBer und die fiir die Polythionséiuren etwas kleiner aus- 
fallen werden als die berechneten, da durch die zu Schwefelwasser- 
stoff und Schwefeldioxyd fiihrende Nebenreaktion ein Teil der Thio- 
schwefelsiiure der Polythionatbildung entzogen werden muB. 


Tabelle 5 
mMol 
t a n Polythionsauren 
berechnet| gefunden | berechnet | gefunden | Differenz 
1 

15’ 3,20 7,3 0,67 0,62 1,53 2,46 0,93 
30 3,80 9,3 0,56 0,55 2,40 3,08 0,68 
45’ 4,14 11,5 0,46 0,47 2,99 3,43 0,44 
jh 4,36 11,8 0,47 0,48 3,19 3,61 0,42 
1830’ | 4,71 14,2 0,40 0,42 3,70 3,87 0,17 
2h 4,99 14,1 0,43 0,45 3,91 4,08 0,17 
3h 5,39 12,8 0,52 0,56 4,08 4,30 0,22 
4h 5,82 11,6 0,64 0,68 4,22 4,51 0,29 
5 45’ 6,30 10,8 0,76 0,80 4,41 4,75 0,34 
82 20° 6,68 10,0 0,89 0,94 4,46 4,91 0,45 


Der Vergleich (Tabelle 5) zeigt ein Ergebnis, das auf den ersten 
Blick etwas merkwiirdig erscheinen mag. Die Werte fiir die Anzahl 
Millimole Polythionsiéiuren, deren Bestimmung gerade weniger sicher 
ist, stimmen nimlich mit den berechneten Zahlen verhaltnismahig 
gut iiberein, wihrend fiir die mit weit gréBerer Sicherheit bestimm- 
bare Summe SO, + H,S durchweg erheblich héhere Werte erhalten 
als berechnet wurden. Dieses Ergebnis findet aber seine Erklarung 
darin, daB im Sinne der gegebenen Theorie fiir die genannte Summe 
gréBere Abweichungen erwartet werden miissen als fiir die Polythion- 
siiuren. Wenn nimlich durch die Nebenreaktion ein Teil der ver- 
brauchten Thioschwefelsiure der Polythionséurebildung entzogen 


J. Janickis. Uber das Verhalten von Thiosulfat usw. 


wurde, ist der dadurch verursachte Verlust an Polythionationen 
verhaltnismaBig gering, da zur Bildung eines dieser Ionen mehrere') 
Thioschwefelsiuremolekeln erforderlich sind. Dieser Verlust ist dann, 
falls die Nebenreaktion in einem geringen Umfange erfolgt, analytisch 
nicht mehr zu erfassen, zumal die Polythionsiurebestimmung, wie 
oben ausgefiihrt, keinen Anspruch auf groBe Genauigkeit erheben 
kann. Anders ist es mit der Menge SO, + H,S: ein der Polythionat- 
bildung entzogenes Molekiil Thioschwefelsiure liefert nach der 
Gleichung 

3H,S,0, <— 2H,S + 480, + H.O, (12) 


welche sich durch Summieren der Vorgiinge (7) bis (9) ergibt, 2 Mol 
dieser Verbindungen. Ihre Summe sich verhiltnismaBig genau 
ermitteln, so daB auch bei geringem Umfange dieser Reaktion die 
Abweichungen von den nach (11) berechneten Werten ohne weiteres 
faBbar sind. Die GréBenordnung dieser Abweichungen ist dieselbe, 
wie sie sich aus der Menge des durch Abblasen ermittelten Schwefel- 
wasserstoffes unter Beriicksichtigung der dabei beobachteten ‘Tat- 
sachen”) erwarten laBt. Sie zeigt, durch die Nebenreaktion 
auBer dem Schwefelwasserstoff noch ein anderer jodverbrauchender 
Stoff — das Schwefeldioxyd — gebildet wird, wie es die Vorgiinge (8) 
und (9) auch verlangen. 

Der obige Vergleich der nach (11) berechneten Zahlen mit den 
gefundenen befindet sich also mit den Forderungen der gegebenen 
Theorie in Ubereinstimmung und kann als deren Bestiatigung 
angesehen werden. 


7. Ursachen der Bestandigkeit der Thioschwefelsdure in Gil-Beato’scher Lésung 


Darunter ist die Frage gemeint, weshalb in dieser Lésung die 
Thioschwefelsiure nicht wie sonst in freien Schwefel und schweflige 
Siure zerfallt. Es ist schwierig, eine voéllig sichere Antwort darauf 
zu geben, es soll hier jedoch an Hand einiger Beobachtungen vor- 
liegender Arbeit eine Moéglichkeit der Deutung dieser Tatsache 
besprochen werden. 

Zu diesem Zwecke miissen wir zunichst auf eine andere, bisher 
noch nicht erklirte Tatsache zuriickkommen. Nach den analytischen 
Befunden enthalten unsere Lisungen bereits kurz nach ihrer Her- 
stellung betriachtliche Mengen Polythionsiuren, deren Bildung somit 


') Fir ein Pentathionation 2'/,, fiir ein Dekathionation aber bereits 7'/,. 
*) S. 203 u.. 216. 
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sehr schnell vor sich gegangen sein mu8. Neben dieser schnellen 
primaéren Polythionatbildung wurde aber noch eine standige lang. 
same Nachbildung dieser Saiuren beobachtet. Es ist kaum anzunehmen, 
da8 der Mechanismus der Nachbildung ein anderer ist als der der 
Entstehung zu Beginn. Wodurch ist nun der spontane Riickgang 
der Geschwindigkeit derselben Reaktion zu erkliren? Die zu 
Pentathionsiure fiihrenden Einzelvorginge sind 
H,8,0, + H,O 2H,S80, (7) 
H,SO, + 2HS,O,’ —-> + 2H,O. (10) 


Da zu Beginn Pentathionséure sehr schnell gebildet wird, miissen 
sie anfangs, d.h. wahrend des EingieBens der Thiosulfatlésung in die 
Salzsiure bzw. gleich darauf, beide groBe Geschwindigkeiten besitzen. 
Spiiter muB aber mindestens einer dieser Vorginge wesentlich lang- 
samer werden. Anzunehmen, da8 dies das Gleichgewicht (7) sein 
kénnte, liegt kein Grund vor!), so daB fiir die plétzliche Verlang- 
samung der Pentathionséurebildung der Vorgang (10) verantwortlich 
zu machen ist. Seine Geschwindigkeit wird nun hauptsiéchlich von 
der jeweiligen Konzentration der Lésung an sauren Thiosulfationen 
bestimmt sein, da das Massenwirkungsgesetz ihre Abhiangigkeit 
vom Quadrat der letzteren und nur von der ersten Potenz der Sulf- 
oxylsiurekonzentration fordert. Die ersten Vorginge, welche sich 
bei der Herstellung Gim-Brarto’scher Lésung abspielen, sind nun 


8,0,” H’ H§,0,’ (13) 
H§8,0,’ + H’ H,8,0, (14) 


Obgleich die Thioschwefelsiure zu den starken Séuren gezéhlt wird, 
diirfte jedoch das Gleichgewicht (14) bei dem enorm hohen Salzsiure- 
gehalt der Lésung als stark rechtsseitig liegend anzunehmen sein. 
Denn Sauerstoffsiuren sind in wiBriger Lésung, wie Untersuchungen 
des Raman-Effektes an starken Elektrolyten ergeben haben?), nur 
zum Teil in ihre Ionen gespalten, wihrend die Halogenwasserstoff- 
siuren selbst in konzentrierten Lésungen vollstiandig dissoziiert sind. 
Beim Ansetzen unserer Lésung kénnen aber, da die Thioschwefel- 
sure tiber (18) in Freiheit gesetzt wird, etwa in der Nahe der Einlauf- 
stelle voriibergehend saure Thiosulfationen in gréBerer Konzentration 


1) DaB der Nachweis von Sulfoxylsiure mit Indigo hier trotzdem zweifel- 
haft ist (l. c. S. 201) kénnte daran liegen, daB bei der sehr geringen Konzen- 
tration der letzteren die Reduktion des Farbstoffes wesentlich langsamer ver- 


lauft als der Vorgang (10). 
*) I. R. Rao u. C. 8. Rao, Nature 187 (1936), 580. 
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auftreten, was die auBerordentlich schnelle Bildung erster Mengen 
Pentathionséure nach (10) verursacht. Hat sich dann inzwischen 
das Gleichgewicht (14) eingestellt, was beim Umschwenken der 
Lésung zweifellos sehr schnell geschieht, bleibt darin eine nur geringe 
HS,0,’-lonenkonzentration zuriick. Da diese im wesentlichen die 
Geschwindigkeit des an sich schnellen, aber nicht momentanen Vor- 
ganges (10) bestimmt, kénnen weitere Pentathionsiiuremengen nur 
langsam entstehen. 


Durch die Annahme, daB die Thioschwefelsiure in Gr.-Braro- 
scher Lésung im wesentlichen in undissoziierter Form vorliegt, kann 
auch die im Titel dieses Kapitels enthaltene Frage beantwortet 
werden. Wahrscheinlich besitzen freie Molekeln dieser Siure iiber- 
haupt nicht die Fahigkeit, direkt in Schwefel und schweflige Siure 
zu zerfallen: Dieses tun vielmehr nur ihre sauren Anionen'), worauf 
auch z. B. die bekannte Tatsache zuriickgefiihrt werden kann, daB 
die maximale Geschwindigkeit der Schwefelabscheidung aus an- 
gesiuerten Thiosulfatlésungen an ein Optimum der H’-Konzentration 
gebunden ist, welches wohl mit dem Maximum der H§,0,'-Kon- 
zentration zusammenfallt, zumal dieser Vorgang nach Untersuchungen 
von Bassett und Durrant?) bimolekular ist und seine Geschwindig- 
keit somit von der letzteren in starkem Mae abhingig sein muf. 


Auf Grund obiger Annahme wird auch die Tatsache verstindlich, 
daB die Grt-Braro’sche Lésung beim Verdiinnen mit Wasser 
Schwefel abscheidet und SO, entwickelt. Denn erstens wird durch 
Verdiinnen die H’*-Konzentration der Lésung vermindert, wodureh 
schon eine Linksverschiebung des Gleichgewichtes (14) erfolgen mul. 
Zweitens — und das ist hierbei vielleicht das wesentlichste — sind 
an der Dissoziation von Séuren bekanntlich Wassermolekeln beteiligt, 
welche dabei die Rolle von Akzeptoren der von den Siuremolekeln 
abspaltbaren Protonen spielen. Bedenkt man nun, daf der Salzsiiure- 
gehalt unserer Lésung so hoch ist, da8 darin, wie eine ganz einfache 
Rechnung ergibt, auf ein Chlorwasserstoffmolekiil keine vollen 
4 (unassoziierte) Wassermolekeln kommen, ist es durchaus nicht 
undenkbar, daB die letzteren darin durch die der Salzsiiure ent- 
stammenden H*- und Cl’-Ionen bereits derart in Anspruch genommen 
sind, daB fiir die Dissoziation der Thioschwefelsiure nach 


H,S,0, + =~ H,0° + H8,0,’ (15) 


1) Vgl. F. Foerster u. R. Voce, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 161. 
*) H. Basserr u. R. G. Durrant, |. c., 8. 1425—1429. 
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Wassermolekeln in nur verschwindender Menge zur Verfiigung stehen, 
Wird nun Wasser zugesetzt, tritt eine momentane Rechtsverschiebung 
dieses Gleichgewichtes ein und die sauren Thiosulfationen erscheiney 
sofort in groSer Konzentration, was ihre Zersetzung zur Folge 
haben muB. 


8. Zusammenfassung 


1. Die klaren, farblosen Lésungen, welche durch EingieBen von 
Thiosulfatlésungen in gekiihlte rauchende Salzsiure und Absitzen- 
lassen von Chlornatrium erhalten werden (G1L-BEato’sche Lésungen), 
enthalten freie Thioschwefelsiure, schweflige Saure, héhere Poly- 
thionsiuren und geringe Mengen Schwefelwasserstoff. 


2. Die Annahme von Basserr und Durrant, daB das starke 
Reduktionsvermégen der Thioschwefelsiure in mineralsaurer Lésung 
von der Bildung einer Anhydrosiure H,S8,O0; herriihre, wird als 
unbegrindet und unnétig erwiesen. Vielmehr besitzt die Thioschwefel- 
siure selbst die Fahigkeit, in sehr stark saurer Lésung Methylenblau 
zu entfirben. 


3. Es wird ein Weg zur quantitativen Analyse der Grit-Braro- 
schen Lésung ausgearbeitet, wodurch darin die Thioschwefelsiure, 
die Gesamtmenge der Polythionséuren, ihr durchschnittlicher Schwefel- 
gehalt und die Summe SO, + H,S bestimmt werden kénnen. 


4. Die Zusammensetzung dieser Lésung unterliegt dauernden 
zeitlichen Anderungen, welche quantitativ verfolgt werden. Sie 
bestehen im wesentlichen darin, daB Thioschwefelsiure in schweflige 
Siiure und héhere Polythionsiuren verwandelt wird, wobei lange Zeit 
keine Schwefelabscheidung auftritt. Der mittlere Schwefelgehalt 
der Polythionsiuren erreicht dabei den ungewoéhnlich hohen Wert 
von etwa 14. 

5. An Hand der Analysenergebnisse wird eine Deutung der 
zeitlichen Anderungen gegeben. Die wichtigsten Reaktionen, welche 
sie bewirken, sind: 


SnO, + H,8,03 —> 8, , + 80, + H,0 ( 
28,0,” +4H'—> (2n —5)S+580,+2H,0 (2 
$20.” +8—> 8,4 109” 
5H,8,0, 2H,$,0,-+ 3H,0 (4 
8,0,” + S20,” S;, + 8,_ (5 


x 
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6. Als primar gebildete Polythionsiure wird die Pentathion- 
siure angesehen, welche nach 
H,8,0, + H,O ~—* 2H,SO0, (7) 
H,SO, + 2HS,0,’ —-> 8,0,’ + 2H,O (10) 
entsteht. 
7. Kin Teil der als Zwischenkérper angenommenen Sulfoxyl- 
siure zerfallt nach 
3H,SO, H,8,0, + SO, + 2H,0 (8) 
H,8,0, SO, + , (9) 


was das Auftreten geringer Mengen Schwefelwasserstoff zur Folge hat. 
8. Die Bestindigkeit der Thioschwefelsiure in Git-BEaro’scher 
Liésung gegeniiber dem direkten Zerfall in Schwefel und schweflige 
Siure wird durch die Annahme erklart, daB das Dissoziationsgleich- 

gewicht 
HS,0,’ + ~<— H,§S,0, (14) 


darin stark rechtsseitig liegt, und daB die Thioschwefelsiure in 
undissozierter Form nicht die Fahigkeit besitzt, im obigen Sinne zu 
zerfallen. 


Kaunas (Litauen ), Physikalisch-chemisches Laboratorium der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1937. 
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Die Bestimmung des Bleies in Gegenwart anderer Metalle 


Von C. Maur und Hertrua OLE 


In den meisten Fallen, vor allem bei der Analyse von Legierungen, 
wird das Blei als Sulfat abgeschieden. Schon haufig wurde jedoch 
versucht, diese zeitraubende und mit einer Reihe von Fehlerméglich- 
keiten behaftete!) Bestimmungsweise durch das einfachere und 
schnellere Chromatverfahren zu ersetzen?). Aber abgesehen davon, daf 
auch dieses nicht in allen Fallen anwendbar ist, besteht bei der Analyse 
der sehr oft zinnhaltigen Bleilegierungen grundsitzlich die Schwierig- 
keit, daB in Gegenwart von Blei die mit Salpetersiure abgeschiedene 
Zinnsiiure stets bleihaltig ist*), so daB man bei genaueren Analysen 
gezwungen ist, die rohe Zinnséiure aufzuschlieBen. Es fehlte also 
immer noch ein Verfahren, welches die Ausfillung des Bleis auch 
aus stark saurer oder sogar Kénigswasser enthaltender Lésung 
gestattet und das nicht durch die anderen in der Praxis haufig das 
Blei begleitenden Metalle wie Zinn, Antimon, Wismut, Kupfer, 
Kadmium usw. gestért wird. 

Im Verlauf unserer Untersuchungen itiber die Anwendung von 
Thioharnstoff CS(NH,), in der quantitativen Analyse*) gelang es 
uns, ein Verfahren auszuarbeiten, das diesen Forderungen weit- 
gehend entspricht. Die im folgenden naher beschriebene Arbeits- 
weise zur Bestimmung des Bleis beruht darauf, daB aus einer sauren, 
nitrathaltigen Lésung beim Sattigen mit Thioharnstoff nur das Blei 
als schwerlésliches Thioharnstoffnitrat der Formel 2Pb(NQ,),° 
11CS(NH,), ausfallt, wihrend fast alle anderen Metalle als lésliche 
Thioharnstoffkomplexverbindungen oder als Nitrate in Lésung 
bleiben. Der abfiltrierte und mit thioharnstoffgesattigter Salpeter- 
siiure gewaschene Niederschlag wird in heiBem Wasser gelést, woraui 
in der nunmehr als einziges Metall Blei enthaltenden Lésung dieses 


') Vgl. z. B. Z. Karaoeianov u. B. Sacortscurv, Z. analyt. Chem. $1 
(1930), 275; ferner: H. Wpow1szEwsk1, Z. analyt. Chem. 104 (1936), 94. 

*) Z. KaRAoGLaANov u. M. Micnov, Z. analyt. Chem. 108 (1935), 113: 
L. GuzeLs, Z. analyt. Chem. 104 (1936), 107. _ 

3) W. TK u. R. House, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 314. 

*) C. Manr, Angew. Chem. 50 (1937), 412. 
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Element rasch und einfach durch Fiallung mittels Chromat, Anthranil- 
siure oder Pikrolonsiiure abgeschieden werden kann. 

Das Verfahren wurde an Lésungen gepriift, die auBer Blei noch 
die Elemente Ag, Hg, Cu, Bi, Cd, As, Sb, Sn, Co, Ni, Fe, Mn, Al, 
(r, Zn und Ba enthielten. In keinem Fall traten dadurch Stérungen 
auf. Besonders deutlich wurden aber die Vorteile des neuen Analysen- 
verfahrens bei der Bleibestimmung in Legierungen. In vier, meist 
7innhaltigen Metallproben, deren Bleigehalt von 44,75—1,5°/, ab- 
gestuft war, konnte das Blei rasch und genau durch einmalige 
Abscheidung als Thioharnstoffnitrat und Ausfillung als Chromat 
baw. Anthranilat bestimmt werden. Nach den bisherigen Fest- 
stellungen zeigt nur das Thallium ein ahnliches Verhalten wie das 
Blei. Die Anwendung dieser Reaktion fiir die Thalliumbestimmung 
wird zur Zeit ausgearbeitet. 

Wenn neben dem Blei auch die anderen Bestandteile einer 
Legierung bestimmt werden sollen, so sind, falls man nicht iiberhaupt 
in anderen Teilen der Lésung spezifische Fillungsverfahren fiir die 
betreffende Ionenart anwenden will, die restlichen Elemente durch 
Schwefelwasserstoff aus dem Filtrat des Bleiniederschlages ab- 
zuscheiden. Nur Kupfer ist dabei nicht vollstiandig zu erfassen, man 
kann aber dieses Element unabhingig vom Blei, Zinn usw. in einem 
anderen Teil der Lésung als Kupfersalz der Reineckesiure') bestimmen. 

Fir die Bleifallung als Thioharnstoffnitrat ist die genaue Arbeits- 
vorschrift folgendermaBen: 

Die geniigend Salpetersiure enthaltende Lésung wird soweit 
verdinnt, daB sie etwa 1—2n an HNO, ist. Das Gesamtvolumen 


| soll nicht allzu groB sein, damit der Verbrauch an Thioharnstoff 


vermindert wird. Zu der Lésung gibt man das gleiche Volumen 
einer frisch bereiteten, bei etwa 25—380° gesiittigten, einfach normal 
salpetersauren Thioharnstofflésung (Sulfocarbamid, Schwefelharn- 
stoff ,,reinst’’ von Kahlbaum), oder man sittigt beim Vorliegen 


| groBerer Fliissigkeitsmengen die zu analysierende Liésung durch 


Zugabe von festem Thioharnstoff. Danach kiihlt man durch Hin- 
stellen in Eis griindlich ab. In kleinen weiBen, meist nadelformigen 
Kristallen erscheint der aus 2Pb(NO,),°11CS(NH,). bestehende 
Niederschlag?). Andere Fallungen, die bei Anwesenheit von Silber 


') C. Maur, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 386. 

*) Diese Verbindung ist bereits von A. RoseynErm™ u. V. J. Meyer, Z. anorg. 
Chem. 49 (1906), 13, dargestellt und analysiert worden. Die angegebene Forme! 
wurde durch eigene Analysen bestatigt. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bad. 234. 15 
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oder viel Kupfer beim ersten Zusatz des Thioharnstoffes entstehey 
kénnen, lésen sich bei héheren Thioharnstoffkonzentrationen glatt 
wieder auf. Zur abgekiihlten Lésung setzt man noch eine kleine 
Menge festen Thioharnstoffes hinzu und beobachtet, ob nach langerem 
Stehen in Eis und gelegentlichem Umschwenken noch die derben, 
zroben Korner des zugesetzten Thioharnstoffes sichtbar sind. Andern- 
falls wiederholt man den Zusatz von Thioharnstoff. Es ist fiir die 
quantitative Abscheidung des Bleies wichtig, daB die Lésung ay 
Thioharnstoff vollkommen gesittigt und auf 0° abgekihlt ist. Nac’, 
'/,—I stiindigem Stehen in Eis filtriert man durch ein Filterrohr 
mit Jenaer Glasfritte und wischt den Niederschlag mit einer eis- 
gekiihlten, etwa 1—2fach normalen Salpetersiure, die ebenfalls 
an Thioharnstoff gesittigt ist und bei 0° einen kleinen Bodensatz 
von Thioharnstoff hat. Nach beendetem Auswaschen saugt man 
scharf ab, lést nach Wechseln der Vorlage den Niederschlag durch 
heiBes Wasser und wischt griindlich mit kaltem Wasser nach. Das 
Filtrat ist nun eine fast neutrale, thioharnstoffhaltige Bleinitrat- 
losung, die zweckmaBig sofort weiterverarbeitet wird. 

Zur Bestimmung des Bleies als Chromat versetzt man die Lésung 
mit 1—2 g Ammoniumacetat, erhitzt zum Sieden und fallt mit heifer 
Kalumbichromatlésung das Bleichromat aus. Nach laingerem Stehen 
filtriert man dieses durch einen Porzellanfiltertiegel ab, wiisclit 
mit heiBem Wasser nach und gliiht im elektrischen Ofen bei 550—600" 
bis zur Konstanz. In Ubereinstimmung mit den Beobachtungen 
von L. Guze.s!) konnten wir feststellen, daB das meist vorgeschriebene 
Trocknen des Bleichromats bei 140° nicht geniigt, denn die Bleiwerte 
liegen in diesem Falle stets etwas itiber den theoretischen, wahrend 
die nach dem Gliihen des Bleichromats erhaltenen Werte besser 
damit iibereinstimmen. Im iibrigen kann man das ausgefillte Ble- 
chromat natiirlich auch jodometrisch bestimmen. 

Weiterhin wurde versucht, in der thioharnstoffhaltigen Lésung 
das Blei nach H. Funk und F. Rémer?) zu fallen. Die erhaltenen 
Werte lieBen auch diese Bestimmungsart als empfehlenswert et- 
scheinen. SchlieBlich ist es noch méglich, das Blei aus der Lésung 
mittels Pikrolonsiiure nach F.Hecut, W. Rercu-Ronrwie 
H. Brantner®) zu fallen. 


') L. Guzeis, Z. analyt. Chem. 104 (1936), 107. 
2) H. Funk u. F. Romer, Z. analyt. Chem. 101 (1935), 85. 
3) F. Hecut, W. Rercn-Rourwic u. H. Branrner, Z. analyt. Chem. 


(1933), 152. 


‘ 
i 
| 
4g 
WY 
3 2 
| 
3 
* 
. 
- 
art 
Wu 
} 


tt 


¢. Mahr u. H. Ohle. Bestimmung des Bleies in Gegenwart anderer Metalle 2°27 


Zinn- oder antimonhaltige Legierungen werden auf dem Wasser- 
bad in Kénigswasser gelést, die etwas eingeengte Lisung wird dann 
auf 60—100 cm* verdiinnt und mit 5—S8g festem Thioharnstoff 
versetzt, worauf sich beim Abkiihlen der Bleiniederschlag abscheidet. 
\féglicherweise notwendiger Weinséurezusatz ist ohne Einflu8 auf 
lie Bleibestimmung. Bei Gegenwart von Wismut ist der aus- 
sewaschene Niederschlag schwach gelblich gefirbt, ein bemerkbarer 


| Fehler wird dadurch aber nicht verursacht. Liegen besonders grofe 


Wismutmengen vor, so empfiehlt es sich, den Blei—Thioharnstoff- 
\itratmiederschlag in Wasser zu lésen und nach dem Ansiuern mit 
salpetersiure nochmals durch Thioharnstoffzusatz zu fiillen. 


Kine Reihe typischer Ergebnisse zeigt folgende Ubersicht?): 


J. Fallung reiner Bleisalzlésungen mit Thioharnstoff und Salpeter- 
siure, Auflésen und Fallen des Bleies als 


a) Chromat 
Gegeben Gefunden Abweichung 
in mg Pb | in mg Pb in mg Bemerkungen 
50,0 | 50,1 + 0,1 
50,0 49,9 — 0,1 Chromat gegliiht 
49,99 49,97 — 0,02 
20,20 | 20,29 + 0,09 
20,20 | 20,21 + 0,01 
20,20 | 20,26 + 0,06 Chromat bei 140° getr. 
20,20 20,11 — 0,09 neben 1 g Weinsiure 
101,00 101,12 | + 0,12 
b) mit Anthranilsaure 
10,0 9,93 —, 0,07 
49,99 49,95 0,04 
c) mit Pikrolonséure 
50,0 | 50,2 | + 0,2 
50,0 49,8 | — 0,2 


50,0 | 50,2 | 


‘) Die Verschiedenheit in der Angabe der Stellen hinter dem Komma bei 
Jen angefiihrten Analysenergebnissen riihrt daher, daB bei den einen eine ge- 
vOhnliche Analysenwaage benutzt und Tiegel und Niederschlag in normaler 
Weise mit Gewichten ausgewogen wurden, wahrend die genaueren Analysen 
wter Benutzung einer Halbmikrowaage und durch Wagung gegen einen gleich- 


“ttigen Tiegel als Tara [C. Maur, Z. analyt. Chem. 109 (1937), 1] durchgefihrt 
wurden. 


15* 
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II. Bestimmungen in Gegenwart anderer Metalle: 


Gegeben | Gefunden 
Zusatz ‘in mg Pb | in mg Pb Abweichung Bemerkungen 
30mg Cu ....| 49,99 | 4995 | —0,04 
100mg Cu ....| 4090 | 400¢ | Chromat gegliiht 
je 35mg Cu, Hg, Cd 20,20 20,35 +0,15 | 
je 35mg As, Sb, Sn. 20,20 20,39 + 0,19 | Chromat bei 14° 
je 35mg Fe, Mn, Ni, | ( getrocknet 
Co, Cr, Al u. Zn . | 20,20 20,32 | +0,12 | on 
| | | romat jodo- 
35mg Ba... . | 20,20 | 235 +0,15 


Bleibestimmung in Legierungen: 
Legierung | enthalt: 55,3°/, Sn; 44,75°/, Pb. 


gefunden: 44,87 Pb. 
Legierung 2 enthalt: 40,5°/, Bi; 15,2°/, Sn; 12,5°/, Cd; 
30,8°/, Pb. 
gefunden: 30,85°/, Pb. 
Legierung 3 enthalt: 81,2°/, Cu; 10,0°/, Sn; 2,60°/, Zn; 0,7°/, Sb; 0,13°/, Ni, 
4,25°/, Pb. 
gefunden: 4,26°/, Pb. 


Legierung 4 enthalt: 0,12°/, Unlésl., 58,53°/, Cu; 39,7°/, Zn; 0,18%/, Fe: 
1,51°/, Pb. 
gefunden: 1,49°/, Pb. 
Marburg/Lahn, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. September 1937. 
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Uber die Legierungen des Galliums mit Magnesium 


Von N. A. und O. D. Micié 
Mit einer Abbildung im Text 


Legierungen des Galliums mit Magnesium hat  unlangst 


| K. WecKERLE!) réntgenographisch untersucht. Auf Grund seiner 


Réntgenogramme kommt K. WecKERLE zum SchluB, dab im System 
Magnesium—Gallium zumindest vier intermediare Phasen zu betrachten 
sind, sowie, daB die Legierungen mit den Konzentrationen von etwa 


; 72, 67 und 50 Atom-°/, Magnesium ein Bild vollstindiger Homogenitat 


ergeben. In dem Gebiet 0—50 Atom-°/, Magnesium hat K. Wecker.Le 
nur zwei Legierungen untersucht, und zwar diese mit den Kon- 
zentrationen 25 und 40 Atom-°/, Magnesium. 

Wir haben das Zustandsdiagramm des Systems Gallium—Magne- 
sum mittels der Methode der thermischen Analyse untersucht. Die 
Resultate, welche K. WeEcKERLE bekommen hatte, werden durch 
unsere MeBergebnisse im Gebiete 0—50 Atom-°/, Mg vervollstandigt 


} und im Gebiete 50—100 Atom-°/, Mg vollkommen bestatigt. 


Das Galliummetall haben wir von den ,,Vereinigten Chemischen 
abriken zu Leopoldshall® bezogen. Das Schmelzen der Legierungen 
wurde gréBtenteils in Reagenzglasern aus ,,Supremax*’-Glas (Durch- 
messer 11mm, Héhe 90mm) vorgenommen; diese hielten das 


| Erhitzen auf 700° gut aus und zersprangen auch beim Abkiihlen 


ucht, im Gegensatz zu Reagenzglisern aus anderen Glassorten. 
Medrigere Temperaturen wurden mit dem Thermometer, die héheren 


mit dem Thermoelement gemessen. Um die Legierungen von der 


Luftoxydation zu schiitzen, ‘sowie deren Anhaften an den Winden 
ler Reagenzglaser zu verhindern, wurde bei niedrigeren Temperaturen 
— bis 850° C — fliissiges Paraffin verwendet. Die Wahl eines geeig- 
ieten Schutzmittels bei héheren Temperaturen bereitete gewisse 
Schwierigkeiten: die schiitzende Schmelze sollte bei der Abkiihlung 
vis zm einer Temperatur von etwa 300° fliissig bleiben, und gleich- 
eitig durfte diese mit dem geschmolzenen Magnesium nicht reagieren. 


') K. Wecker.e, Inaug.-Dissert., Freiburg i. Br. 1935. 
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Wir haben das eutektische Gemenge RbCI-LiCl, welches bei 312°), 
schmilzt, verwendet. Da LiCl hygroskopisch ist, wurde das Gemeng, 
im Exsikkator itiber Schwefelsiure aufgehoben. 

In der Abb. 1 ist das %p. 
standsdiagramm dargestellt. 


>— 


= 


Die Legierungen von 0—33,3 Atom. My 

Die Léslichkeit des Magne. 
siums in Gallium ist nur gan, 
unbedeutend.  Reines  Galliuy 
kristallisiert bei 29,9°. In der Rege! 


| 
| tritt die Kristallisation erst nach 
einer Unterkiihlung der Schmelz 
ein. Der Legierung, welche 
a 


33,3 Atom-°/, Mg enthalt, entsprichi 
ein Ubergangspunkt bei 285°. Nach 
der Abkiithlungskurve zu urteilen, 
kristallisiert diese Legierung voll. 

stindig bei 285°. Die Kristallisa- 
Mol. Z% Mg — tionsdauer ist bei der Erstarrungs- 


der Magnesium—Gallium-Legierungen 


temperatur des Galliums gleich Null 


0 2 4 60 80 10 und bei der Temperatur des Uber- 


Abb. 1. Zustandsdiagramm gangspunktes (285°) hat sie ihren 
Hoéchstwert. Demzufolge stellt 
diese Legierung die Verbindung der Zusammensetzung MgGa, dar. 
Das ist diejenige Verbindung, deren Existenz in dem Gebiete 0 bis 
50°/, Mg K. Weckerze auf Grund seiner réntgenographischen Unter- 
suchung angenommen hat. 


2. Die Legierungen von 33,3—50 Atom-°/, Mg 
3. Die Legierungen von 50—66,7 Atom-°/, Mg 


Bei 50 Atom-°/, Mg und 378° ist auf dem Diagramm ein zweiter 
und bei 66,7 Atom-%, Mg und 441° ein dritter Ubergangspunkt 
bemerkbar. Nach den Abkihlungskurven zu urteilen, kristallisieren 
beide Legierungen: mit 50 und 66,7 Atom-°/, Mg als homogene 
Substanzen, in vélliger Ubereinstimmung mit den réntgenographi- 
schen Ergebnissen. Der Legierung mit 50 Atom-°/, Mg entspricht 
die maximale Kristallisationsdauer bei der Temperatur des Uber- 


\) S. Zemtéudny u. F. Rampacn, Z. anorg. Chem. 65 (1910), 403. 


Bet 
g 
| 
q 
3 
a 
700 
4 
q 
> 
A 
° System Ga-M¢ 
; 
GS 
q 
a 
500 
4 
re SJE | 
400° > 
/ 
aor 
9 
| 
j 
| 
‘S| 


x. A. Pugin u. O. D. Mici¢é. Die Legierungen des Galliums mit Magnesium 23] 


Mg-Ga 
Temperatur Die Dauer de | Temperatur Die Dauer der 
der Aus- der voll- der Aus- | der voll- 
|scheidung) standigen ® ‘scheidung standigen 
Mg ersten) Kristalli- in Minuten fiir} Mg der ersten Kristalli- in Minuten fiir 
‘Kristalle | sation | 1 g Substanz Kristalle | sation 1g Substanz 
0 29,9 7 60 428 358 
7\,- 28 4,6 63 436 344 0.4 
9 | 1605 | 28 4,0 64 438 | 340 0,3 
12 195 | 27,5 3,2 66.7 441 441 0 3,6 
2 245 |, Se 1,3 69 451 | 438 0,9 
| 25 | 21 0,5 70 | 455 | 434 0,6 
30 | 278 | 714 456 456 0 0 
333, 285 285 0 36 173 | 454 | 416 0,4 
37 309 | 285 2,2 177,1 442 | 420 1,5 
40 332 | 283 16 | 80 424 | 424 2,9 
45 364 «276 0,6 | 83 451 © 420 2,3 
50. 3738 «373 39 0 87 520 | 424 1,5 
55 | 8 | 90 557 41809 
57 — | 33 | 16 100 0 


Bei den Legierungen von 0—40 Atom-°/, Mg beginnt die Kristallisation 
nach einer Unterkiihlung und dasselbe gilt fiir die eutektische Kristallisation 
von 0—71 Atom-°/, Mg. 


gangspunktes B (373°), sowie das Fehlen einer Haltezeit auf der 
Abkithlungskurve bei der Temperatur des Ubergangspunktes A. 
Ebenso entspricht der Legierung mit 66,7 Atom-°/, Mg die maximale 
Kristallisationsdauer bei der Temperatur des Ubergangspunktes ( 
(441°), sowie das Fehlen der Haltezeit auf der Abkiihlungskurve bet 
der Temperatur des Ubergangspunktes B. Aus oben Erwihntem geht 
hervor, daB Gallium mit Magnesium noch zwei Verbindungen, und 
zwar MgGa und Mg,Ga bildet. 


4. Der Ast CDE von 66,7—-80 Atom-Mg 


Auf diesem Ast bemerkt man ein offenes Maximum bei der 
Konzentration 71,4 Atom-°/, Mg. Die Legierung dieser Zusammen- 
setzung kristallisiert als volikommen homogene Substanz bei der 
Temperatur von 456° und stellt die Verbindung Mg,Ga, dar. Um 
die Zusammensetzung von 72 Atom-°/, Mg herum zeigte auch die 
réntgenographische Aufnahme bei K. WeckerLe homogene Struktur. 


Der Verbindungstyp Mg,;Ga,, in welchem auf 5 Atome eines 
zweiwertigen Metalls 2 Atome eines dreiwertigen kommen, ist kein 
seltener Fall im Gebiete der Legierungen. Analoge Zusammensetzung 
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haben auch die Verbindungen Mg,Tl,'), Hg;Tl,”), Mg;Au,*), Ni;Sb,*), 
Cu,Sb,°), Ni;As,*), Co;As,7), Cu;As,*), wobei den Verbindungen 
Hg,Tl,, Ni,Sb,, Cu;Sb, und Ni;As, in den Zustandsdiagrammen 
auch offene Maxima entsprechen. 

Der Zusammensetzung von 80 Atom-°/, Mg und der Temperatur 
424° entspricht der eutektische Punkt EF zwischen der Verbindung 
Mg,Ga, und reinem Magnesium. 


5. Der Ast E—Mg von 80—100 Atom-°', Mg 


Ob feste Lésungen des Galliums in Magnesium bestehen, haben 
wir nicht untersucht. Wenn diese bestehen, so ist deren Konzentration 
jedenfalls nicht groB, denn in der Legierung mit 10 Atom-°/, Ga 
ist die eutektische Kristallisation bei 424° (418°) noch deutlich zu 
beobachten. 

Auf Grund des oben Erwahnten mu8 man zum SchluB kommen, 
daB Gallium mit Magnesium vier Verbindungen bildet: 

MgGa, MgGa Mg,Ga Mg, Ga, 
MgTl*) Mg,Tl*) Mg, Tl, 
Die Verbindungen haben zum gré8ten Teil Zusammensetzungen, 


welche denen des Mg und T! analog sind. Ga und TI gehéren zur 
selben Familie des Periodischen Systems. 


1) G. Gruse u. J. Hite, Z. Elektrochem. 40 (1934), 101. 

2) G. D. Roos, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 358. 

3) G. Urazow, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 383; G. Urazow u. R. Voce, 
Z. anorg. Chem. 67 (1910), 442. 

*) K. Lossrew, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 63. 

5) H. Rermann, Z. Metallkunde 12 (1920), 321. 

*) K. Frrepricn, Metallurgie 3 (1906), 200; 4 (1907), 207. 

7) K. Frrepricn, Metallurgie 5 (1908), 150. 

*) K. Frrepricn, Metallurgie 2 (1905), 490. 


Beograd, Institut fiir physikalische Cheme und Elektrocheme, 
Technische Fakultat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1937. 
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Uber die Legierungen des Galliums mit Aluminium 


Von N. A. PuSin und O. D. Micié 
Mit einer Abbildung im Text 
Die Arbeit mit Herrn V. Sras16?) fiihrte zu dem Resultat, daB 
Ga und Al drei Verbindungen: Ga,Al, GaAl und GaAl,, bilden. Herr 
Srasié hatte etwa 70 Ab- 


kihlungskurven aufgenommen, System 
welche ihrem Aussehen nach ao’ 
keinen AnlaB zum Zweifel ! 
an ihre gaben. af 
Inzwischen ist von E. 
JENCKEL?) bei der Unter- | 
daB Ga und Al miteinander 300 7 7 
keine Verbindungen _ bilden. = 
Das hat mich (N. ver- 200° 
anlaBt, sobald es mir gelang, ——_—_— 
eine neue Menge Gallium an- 
zuschaffen, Herrn Mic1é | tel 
von neuem zu untersuchen, Gon 
wobei wir einen Teil der 0 20 80 
Abkihlungskurven zusammen Abb. 1. Zustandsdiagramm 


aufgenommen haben. der Aluminium—Gallium-Legierungen 


Im ganzen wurden 9 Legierungen im Intervall von 100 bis 
22 Gew.-°/, Gallium untersucht. Die Ergebnisse sind in der Ab- 
bildung und in der Tabelle dargestellt. 


Tabelle 
Gew.-9/, Al 0 64 11,4 142 19,1 263 36,7 47,4 60,7 77,7 100 
t,° 25 — — — 316 282 454 513 567 615 658 


') N. Pudrn u. V. Srasi¢é, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 26; 209 
(1932), 329. 
*) E. Jencxer, Z. Metallkunde 26 (1934), 249. 
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Die gewonnenen Resultate bestitigen vollkommen die Resultat¢ 
EK. Jenckexs. Trotz allen Bemiihungen ist es uns wie auch Herrn 
JENCKEL nicht gelungen, auf den Abkihlungskurven die Halte. 
zeiten bei den Temperaturen 280°, 364°, 467° und 447°, welche auf 
den von Herrn Stasié gewonnenen Kurven so deutlich ausgepriigt 
waren, festzustellen. Statt dieser Haltezeiten wurde auf allen Kurven 
im Gebiet von 0—78 Gew-°/, Aluminium nur ein der Ausscheidungs.- 
temperatur der ersten Kristalle entsprechender Knickpunkt und 
eine einzige Haltezeit, welche der Kristallisation des Gealliums ent- 
spricht, beobachtet. 

Das Gebiet von 78—100 Gew.-°/, Aluminium, in welchem 
Herr E. Jencket das Entstehen fester Liésungen des Galliums in 
Aluminium beobachtet hat, haben wir nicht untersucht. In dem 
iibrigen Teil stimmt unser Diagramm mit dem des Herrn JENCKEL 
uberein. 

Die Erklirung, auf welche Weise Herr V. Sragré jene Abkihlungs- 
kurven, auf Grund welcher das Bestehen bestimmter Verbindungen 
unzweifelhaft erschien, bekommen hat, erwarten wir von Herr 
Sragic selbst. 


Beograd, Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Technische Fakultat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1937. 
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if 
ae 
n Uber den Ejinflu8 von Ubergangszustanden 
‘ auf die Bildungsgeschwindigkeit des Kobaltspinells 
| aus festen Oxyden 
Von J. Arvin und Lisa Lerrier 
D Mit einer Abbildung im Text 
In einer Reihe von Fallen hat der eine von uns und Mitarbeiter!) 
L 


nachgewiesen, daB die Reaktionsfihigkeit fester Stoffe wihrend 
solcher Vorgiange, die eine Verinderung ihrer Bauart bedeuten, oder 
iiberhaupt in Ubergangszustiinden dieser Art, eine mehr oder weniger 
stark hervortretende Erhéhung der Reaktionsfihigkeit, auch in bezug 
auf andere feste Stoffe, aufweisen. 

Die beschriebenen Effekte sind natiirlich mit solchen Erscheinungen 
nicht zu verwechseln, die ihren Grund in der verschiedenen 
Reaktionsfaihigkeit verschiedener stabiler Modifikationen einer Sub- 
stanz haben. Vielmehr sind sie auf die wihrend der Umwandlung 
oder im topochemischen Fehlbauzustand auftretende Er- 
hdhung der Konzentration der platzwechselfihigen Partikeln der 
entsprechend aufgelockerten Gitter zuriickzufiihren. Die msetzungs- 
geschwindigkeit beruht natiirlich nicht nur auf der Diffusions- 
geschwindigkeit durch die Reaktionsproduktschicht, sondern auch auf 
dem Nachschub aktiver Partikeln aus dem Kristallinnern an die 
Grenzflaiche. Die Lebhaftigkeit des letzten Prozesses steigt natur- 
gemaB mit der Konzentration der beweglichen Teilchen im Gitter. 

Die Technik hat sich in den letzteren Jahren vielfach fiir die 
Herstellung verschiedener Produkte direkt aus den festen Kompo- 
nenten interessiert, weil dadurch unter Umstinden bestimmte Vor- 
teile zu gewinnen sind. Hier soll nur erwihnt werden, daB es manch- 


1) J. A. HeEpvAty u. J. HEUBERGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 
67; J. A. Hepvauy u. P. Sséman, Z. Elektrochem. 37 (1931), 130; J. A. Hep- 
VALL u. N. LInDEKRANTZ, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 414; J. A. Hep- 
VALL, A. FLoBERG u. P. Parson, Z. phys. Chem. (A) 169 (1934), 75; J. A. Hep- 
VALL u. G. Scorer, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 97; J. A. Hepvatu, 
R. Heprn u. E. ANDERSSON, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 84; J. A. Hep- 
VALL u. U. Roséyn, Z. anorg. u. allg. Chem. 229 (1936), 413. 
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mal wertvoll ist, schwer zu entfernende Schmelzriickstande und dgl. 
vermeiden zu kénnen. Namentlich die Fabrikation anorganischer 
Farbstoffe hat sich Erfahrungen dieser Art bedient!). In besonderer 
Beriicksichtigung solcher Interessen wurde die vorliegende Unter- 
suchung uber den Einflu8 topochemischer Faktoren der Ausgangs- 
oxyde (CoO, Co,0,, Al,O,) auf ihre Reaktionsfahigkeit bei der 
Bildung des Thénardsblau nach: 


CoO + Al,O, =CoO-Al,O, oder 
Co,0, + 3Al1,0, = 3(CoO-AI,03) + 
ausgefihrt. 

Das benutzte Al,O,-Praparat wurde aus Al(OH), durch 4stiindiges 
Glihen bei 800° hergestellt. Nach Hansen und BrRowNMILLER?) 
befindet sich ein solches Praparat in einem Ubergangszustand unter 
beginnender Ausbildung des y-Al,O0,-Gitters. Aber erst zwischen 
etwa 900° und 950° verlauft dieser Ubergang einigermaBen schnell, 
und von etwa 1000° an findet mit merklicher Geschwindigkeit die 
weitere Umwandlung zum Korundgitter, «-Al,0,, statt. Das Co,0, 
wurde durch 1-stiindiges Gliihen von CoCO, bei 800° hergestellt, 
und aus diesem Priparat wurde CoO durch Erhitzen im KCI-Flu8 
bei 1000° wahrend 1 Stunde und Kihlen in N, erzeugt. 


Die Versuchsbedingungen gehen aus folgender Zusammenstellung 
hervor. Die Nummern beziehen sich auf die Nummern entsprechender 
Kurven in der Abbildung. 


1. CoO + Al,O, in N, wahrend 15 Min. bei d. betr. Erhitz.-Temp. 


(800°, 4 Stdn.) 

(800°, 4 Stdn.) 

(800°, 4 Stdn.) 

4. CoO Al,O, N, 5 99 99 99 
(800°, 4 Stdn.) 

5. CoO + Al,O pm ped 


(1100°, 4 Stdn.) 
Die Ergebnisse dieser Erhitzungsversuche sind in der folgenden 
Abbildung kurvenmabig dargestellt. 


Beim Vergleich der einzelnen Kurven der Versuche mit CoO 
ist zunichst aus der Kurve 1 ersichtlich, dab die Umwandlung zum 


1) Vgl. z. B. I. G. Farben: E. Korinto u. G. Meper, D.R.P. 589783; 
639939; E. P. 384473; F. P. 778290; E. Srorrer, Beckacite-Nachr. (Kunst- 
harzfabr. Wien) 5 (1937), Nr. 8. *5, 

2) W. C. Hansen u. L. T. BRowNMILLER, Am. Journ. Science 15 (1928), 225. 
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»-Al,0; zwischen etwa 900° und 1000° die Umsetzungsintensitiit 
stark erhéht. Bei 1000° wird aber das betreffende Gitter sehr schnell 
ausgebildet, und Al,O, befindet sich wihrend des gréBten Teiles 
der Versuchsdauer in stabilem und also nicht besonders aktivem 
Zustand. Die gefundene Ausbeute betriigt in diesem Temperatur- 
intervall daher nur wenig mehr als diejenige, die man bei normalem 
Anstieg durch Verlingerung des unteren Kurventeiles (600—900°) 
nach héheren Temperaturen hin zu erwarten hatte. Einen solehen 


90 


80 


700" G00" 1000" 1100" 
Temp.*C 
Abb. 1. EinfluB von topochemischen (Alterungs-) und Umwandlungsfaktoren 
und thermischen Zerfallsprozessen bei der Spinellbildung 
aus CoO bzw. Co,0, und AI,O, 


normalen Verlauf besitzt in der Tat annihernd die Kurve 4, die wegen 
der kurzen Versuchsdauer (5 Minuten) wenigstens keine plétzlichen 
Verinderungen aufweist. Ihre Werte liegen aber immer noch durch- 
wegs héher als die entsprechenden der Kurve 5, die die Versuche mit 
dem fertiggebildeten, wenig reaktionsfihigen Korund («-Al,O,) 
derstellt, und die daher von keinerlei aktiven Zwischenzustinden 
beeinfluBt ist. 


Bei den 15minutigen Erhitzungen der Kurve 1 macht sich von 
etwa 1000° an die Umwandlung y-Al,0,—» «a-Al,O, durch den 
steilen Verlauf des oberen Kurventeiles stark bemerkbar. 
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Wenn Co,0, statt CoO zur Anwendung gelangt, ist in Uber- 
emstimmung mit den zusammen mit ILANDER’) und ScHILLER?) 
friher beschriebenen Erfahrungen iiber eine in statu naszendj 
gesteigerte Reaktionsfihigkeit zu erwarten, daB die Umsetzungs- 
ausbeuten in dem Temperaturgebiet, in welchem der thermische 
Zerfall von Co,O, nach: Co,0, = 3CoO + 3/,0, stattfindet, ver- 
gréBert werden sollen. Dieser Effekt geht in der Tat auch sehr deut- 
lich aus dem Verlauf der Kurven 2 und 3 hervor. Es ist einleuchtend, 
da8 der Umsatz in jenen Versuchen gréBer war, bei welchen die 
Erhitzung in N, vorgenommen wurde. In O,-Atmosphiire (Kurve 3) 
ist die Erhéhung iiber die normalen Umsatzwerte erwartungsgemaf8 
geringer. Der Unterschied hangt in diesem Fall und wberhaupt 
von der Erhitzungsdauer und ihrem Verhaltnis zu den Geschwindig- 
keiten ab, mit welchen die in Frage kommenden chemischen oder 
topochemischen Verinderungen der benutzten Priaparate verlaufen. 

Die hervorragende Bedeutung der Vorbehandlung der zu 
reagierenden Priparate und der Anpassung der Versuchsbedingungen 
im ebengenannten Sinne an die Dauer der Ubergangszustinde geht 
mit sehr groBer Deutlichkeit aus den erhaltenen Versuchsergebnissen 
hervor. Es ist offensichtlich, daB diese Erfahrungen ihren Wert 
auch bei anderen als dem hier beschriebenen System behalten. 


1) J. A. Hepvaui u. F. ILanperr, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 373. 
*) J. A. Hepvauy u. G. Scutiuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 97. 


Géteborg, Chemisches Laboratorium III der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. September 1937. 
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Lichtelektrische Extinktionsmessungen 
von alkalischen Phenolphthaleinlésungen 


Von SveEN Boprorss und Ipo LEDEN 


Bei der Priifung eines besonders mit Riicksicht auf reaktions- 
kinetische Messungen gebauten lichtelektrischen Extinktionsmef- 
apparates!) wurde u.a. die Reaktion zwischen Phenolphthalein und 
Alkalilauge studiert. Eine Erweiterung dieser Versuche soll hier 
etwas néher beschrieben werden. Obgleich die Versuche in erster 
Linie danach zielten, eine — wenn auch etwas umstandliche — 
Apparatkontrolle zu sein, haben sie doch auch ein Allgemeininteresse, 
da ahnliche Versuche ziemlich sparlich beschrieben sind. (Wir sehen 
von den schénen Versuchen von HALBan und Mitarbeitern ab, die 
mit groBen Mitteln ausgefiihrt worden sind.) Wir hoffen damit einen 
Beitrag zu dem Problem des Phenolphthaleins geben zu kénnen. 
An dieser Stelle wollen wir aber keine eigenen theoretischen 
Erérterungen besprechen; wir begniigen uns, das experimentelle 
Material auf Grundlage des von THIEL?) aufgestellten Gleichgewichts- 
schemas mitzuteilen. 

Die Versuche umfassen: 1. Priifung des Brxrr’schen Gesetzes 
fir die roten alkalischen Lésungen. 2. Kinetik und Gleichgewicht 
bel der Umsetzung zwischen Phenolphthalein und Natronlauge. 
3. Kationen-, Anionen- und Salzeffekt bei dieser Reaktion. 4. Die 
Einwirkung von Alkohol. 

Die Apparatur*) bestand in der Hauptsache aus einer kleinen Scnort’schen 
Hochdruckquecksilberlampe, die durch zwei Lichtwege zwei gleiche Sperrschicht- 
selenzellen beleuchtete. Diese waren jede fiir sich iiber einen Widerstand von 
26 Ohm kurzgeschlossen. Sind beide Zellen gleich stark belichtet (was mit 
Blenden erzielt werden konnte), so ist der Potentialabfall in den beiden Wider- 
standen gleich groB, und ein zwischen diesen eingeschaltetes Galvanometer zeigt 
keinen Ausschlag. Der eine Widerstand (im Kreise I1) ist eine Walzenbriicke. 


Wenn der Lichtstrahl im Kreise I durch ein lichtabsorbierendes Objekt geschwacht 
wird, sinkt das Potential zwischen die Endpunkte des festen Widerstandes in 


') S. Boprorss, Svensk Kem. Tidskr. 47 (1935), 41. 
*) A. Turet, Z. phys. Chem. 100 (1922), 479. 
3} Vgl. auch G. Horst, Z. phys. Chem. (A) 175 (1935), 103. 
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diesem Kreis und man mu8B, um das Galvanometer wieder stromlos zu machen, 
den Schleifkontakt der MeBbriicke verschieben. Da diese in 1000 Skalentej):. 
geteilt ist, entspricht jeder Skalenteil der Transparens des gemessenen Objektes 
mal 10°. Diese auf der Briicke gemachten Ablesungen sind in einigen Tabelley 
mit B bezeichnet. Es gilt also die Beziehung (7 = Transparens) 


T= B-10°°. 

Als Kiivetten wurden bei den meisten Versuchen die aus Duran- 
glas hergestellten Projektionskiivetten von Schott und Genossen ver- 
wendet. Sie sind zwar nicht ganz planparallel. Wie unten gezeigt, 
wurde aber auf optischem Wege durch Vergleich mit parallelen Trégen 
die mittlere Dicke ermittelt. Die Kiivetten waren in einem Behilter 
mit konstanter Temperatur montiert. Samtliche Versuche wurden 
mit monochromatischem Licht, 2 = 546, ausgefiihrt, das mit Hilfe 
eines zusammengesetzten Scuorr’schen Didymglasfilters, spiter mit 
einem aihnlichen Filter von C. Zetss erhalten wurde. In der ersten 
Beschreibung des Apparates (vgl. Boprorss, I. c.) wurde beschrieben, 
wie man mit dieser Anordnung nur mit der griinen Quecksilberlinie 
arbeiten konnte, weil die Empfindlichkeit der benutzten Zellen 
(TunGrRaM) fiir die anderen in Betracht kommenden Quecksilber- 
linien zu klein war. Diese Zellen sind spiter von neuen Zellen aus 
der Siiddeutschen Apparate-Fabrik ersetzt worden. Mit diesen kann 
man auch unter Verwendung geeigneter Filter von Scnort oder 
Zeiss ganz gut auch mit der Strahlung 2 = 579 und 436 Messungen 
ausfiihren. Bei Ausmessungen der roten Phenolphthaleinlésungen 
ist aber die Wellenlinge 2 = 546 besonders geeignet, da sie in der 
Nihe des Absorptionsmaximums des Farbstoffes hegt. 

Die beschriebene Anordnung mu8 natiirlich, um dem erzielten 
Zweck zu dienen, Proportionalitét zwischen Lichtintensitaét und 
Briickenwert (d. h. Proportionalitét zwischen Lichtintensitaét und 
Kurzschlu8stromstirke der Zellen) zeigen. Diese Bedingung ist 
fiir die TunGram-Zellen u. a. durch Extinktionsmessungen von Per- 
manganatlésungen, fiir die §. A. F.-Zellen auch durch direkte 
Intensititsiinderungen der Lichtquelle (Anderung der Entfernung) 
innerhalb eines Intervalls von 1—100 geniigend gepriift. 


Herstellung der Losungen 


Da es fir die kinetischen Messungen und fiir die Ermittlung 
der Anfangsextinktion notwendig war, das Phenolphthalein und die 
Alkalilésungen méglichst rasch zu mischen, war es kaum ausfiihrbar, 
das gewogene Phenolphthalein direkt indié Alkalilésung einzufiihren. 
da die quantitative Uberfithrung des Pulvers zu lange dauert. fs 
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wurde deshalb folgendermaBen gearbeitet. Die Projektionskiivette, 
mit welcher gewéhnlich gearbeitet wurde, hatte bis zur Mitte des 
Halses ein Volumen von 50 cm*. Sie wurde zuerst mit 49 em® Alkali- 
jjsung gefillt und in dem Thermostat oder direkt in dem Extinktions- 
apparat auf 20° gebracht. (Alle Versuche sind bei dieser Temperatur 
ausgefiihrt.) Dann wurde von einer alkoholischen Phenolphthalein- 
jjsung von bestimmtem Gehalt genau 1 cm* zugesetzt. Dieser Zusatz 
kann sorgfaltig gemacht werden, da die alkoholische Lésung oben 
auf der Alkahlésung schwimmt. Dann wird die Kiivette durch- 
geschiittelt und die Rennuhr gleichzeitig in Gang gesetzt. Alle ,,alko- 
holfreien** Versuche sind also in der Wirklichkeit in Gegenwart von 
2°), Alkohol ausgefihrt worden. Da unten gezeigt werden soll, daf 
Alkohol auch in dieser Menge einen nachweisbaren EinfluB auf die 
Verhaltmisse ausiibt, sind die Versuchsbedingungen also nicht ganz 
rein. Da es sich hier aber nur um relative Verhiltnisse handelt, 
dirfte das Verfahren zweckmifig sein. 

Der verwendete Alkohol war iiber Alkali destilliert und die 
Alkalilaugen méglichst carbonatfrei. 


Giiltigkeit des Beer’schen Gesetzes 

Die Giiltigkeit dieses Gesetzes fiir die roten Lésungen des 
Phenolphthaleins ist natiirlich eine notwendige Bedingung fiir die 
Ausfihrung von Konzentrationsbestimmungen auf optischem Wege. 
Die experimentelle Priifung ist nicht ganz einfach, weil die alkalischen 
Farbstofflésungen nicht bestindig sind, sie bleichen ja unter Bildung 
von Dioxytriphenylearbinolearbonsiure je nach dem Alkaligehalt 
aemlich schnell aus. Die Versuche wurden deshalb so gemacht, 
da8 die Extinktion der méglichst rasch hergestellten Lésungen zu 
bestimmten Zeiten gemessen wurde, wonach die Anfangsextinktion 
auf rechnerischem und auch auf graphischem Wege extrapoliert 
wurde. Da die Transparenzwerte (Briickenablesungen) zu Anfang 
aemlch geradlinig als Funktion der Zeit verlaufen, liBt sich diese 
Ermittlung ziemlich gut ausfiihren, wenn die Reaktion nicht zu 
schnell geht. 

Tabelle 1 enthalt eine Zusammenfassung einiger mit den Pro- 
jektionskiivetten (Dicke 2,85 em) gemachten Beobachtungen. 

Es bedeuten: By Briickenablesung, HL, Extinktion, beide auf die 
/eit 0 extrapoliert ; [Pt]-Konzentration von Phthalein ausgedriickt in 
Miligramm pro Liter, KE, die Extinktion bei der Zeit 0, umgerechnet 

E, 
(Pt) 
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‘ur die Phthaleinkonzentration 1 mg pro Liter. Also FE,’ 
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Tabelle 1 
Konz. NaOH | B, E, E, 
0.1 —0,06 0.5 705 0,152 0,304 
0,09—0,009 1,0 510 0,292 0,292 
0,09—0,009 2.5 186 0,730 0,292 
0,09—0,009 — 5,0 46 1,341 (0,268) 


Wie ersichtlich, sind die K,'-Werte fir ein Konzentrations- 
intervall von 0,5—2,5 sehr gut konstant. Der Versuch mit der 
héchsten Konzentration fallt etwas heraus. Das kommt aber daher, 
daB die Extinktion dieser Lésung zu hoch ist, um genau gemessey 
werden zu kénnen. Je héher die Extinktion der Lésungen ist, desto 
empfindlicher werden die Photozellen gegen Spuren von falscher 
Licht, die wegen Reflexion in den Filtern und Kiivetten nicht 
vermeiden sind. 

Um das Konzentrationsintervall zu erweitern, wurde folgender- 
maBen gearbeitet: Die Projektionskiivette wurde durch eine Reile 
von méglichst planparallelen, rektangularen Kivetten ersetzt, deren 
Dicke geniigend gut ausgemessen werden konnte. Mit ihrer Hilfe 
wurde zuerst die durchschnittliche Dicke der Projektionskiivette 
ermittelt. Als lichtabsorbierendes Mittel wurde bei diesem Vergleich 
eine alkalische Lésung von Phenoltetrachlorphthalein verwendet, 
da eine solehe Lésung sehr alkalifest ist. Die Resultate der Aus- 
messung gibt Tabelle 2 wieder, die hauptsichlich mitgeteilt ist, 
um zu zeigen, wie man mit diesem einfachen Verfahren geniigend 
genaue Resultate bekommen kann. 


Tabelle 2 
Projekt.- 
Kiivette 1 | | IV kiivette 
Schichtdicke (em) ..... 0,52 | «21,03 | 202 | 4,39 x 
Briickenablesung. Versuch | . 855 552 
» Ti. (864 |546 265 
Extinktion (im Mittel) .... | eve 0,135 0,261 0,577 | 0,373 
Berechneter Wert von X (cm) . 2.84 2,84 2,89 | 2,84 — ie 


Die Kiivette I wurde aus der Kiivette II durch Einsetzen eine! 
genau ausgemessenen planparallelen Spiegelglasplatte hergestellt. 
Die Dicke der Projektionskiivette wurde auf diese Weise zu 2,59 = 
0,02 em ermittelt. 

Nach dieser Ausmessung waren wir im Besitz von 5 Kiivette! 
verschiedener Dicke. Sie wurden nun mit 0,1 n-Natronlauge und 
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mit zweckma&Bigen Mengen von Phenolphthalein beschickt und wie 
fraher ausgemessen, indem die Extinktion auf die Zeit 0 extrapoliert 
warde. Tabelle 3 gibt eine Zusammenfassung der Resultate. Daraus 
geht hervor, da die Extinktion des Phenolphthaleins bei den in 
dieser Abhandlung zur Verwendung kommenden Konzentrationen 
innerhalb eines Intervalls von 1—20 geniigend konstant ist. Die 
durchschnittlche Abweichung von etwa 2% bleibt mnerhalb der 
Versuchsfehler. Das BrEr’sche Gesetz kann also hier als geniigend 
gesichert angesehen werden. 


Tabelle 3 
Phenolphthaleinkonzentr. x 10° g pro Liter 0,5 | 5 10 


Lb, mit der Projektionskiivette gemessen 0,304 | 0,202 0,292 | 0,27 | 
fp, mit der diinneren Kiivette gemessen | 0,288 | 0,286 0,287. 


Aus den Messungen berechnet sich fiir die benutzte Wellenlinge 
ein Wert von 3,26-10* fiir den molaren Extinktionskoeffizienten der 
roten Form von Phenolphthalein. Ture, und JuNGrer?) gaben 
3,08-104 an. Da unsere Lésung 2°/, Alkohol enthielt und Alkohol, 
wie gezeigt werden soll, die Extinktion erniedrigt, ist unser Wert 
etwas zu klem. Die Angaben der genannten Forscher deuten darauf 
hin, daB sie nicht geniigend alkalische Lésungen gehabt haben, um 
die maximale Farbstairke zu erhalten, oder daf eine Abbleichung 
stattgefunden hat. 


Kinetik der Abbleichungsreaktion 


Diese Reaktion ist friiher mit der kolorimetrischen Methode 
von Koper und Marsnau?), spiter auf lichtelektrischem Wege 
von Taret und JuNGFER (I. c.) untersucht worden. Die erstgenannten 
Versuche sind ziemlich qualitativ, die zweiten ergaben, obgleich 
sie gewissenhaft ausgefiihrt worden sind, so wenig befriedigende 
Resultate, daB eine erneute Priifung notwendig erschien; das gilt 
besonders fiir die umgekehrte Reaktion, wo eine mehr oder weniger 
abgebleichte Phthaleinlésung nach partieller Neutralisation wieder 
langsam gerétet wird. Die fast durchgehend fallenden Konstanten 
von Tare, und JunGrER wiirden niimlich fiir langsame Zwischen- 
reaktionen sprechen, die in dem gewohnten Schema fiir die Phenol- 
phthaleinumlagerungen keinen Platz finden. 


') A. Tare, u. L. Junerer, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 49. 
*) P. A. Koper u. J. Marsuaty, Journ. Am. chem. Soc. 38 (1911), 59. 
16* 
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Diesen Vorstellungen nach ergibt sich die rote Chinonform de: 
Phthaleins unter dem Einflu8 von Alkali in dem Salz von Dioxy. 
triphenylearbinolearbonsiure, oder es findet die Reaktion, wie Tuer 
annimmt, ihren Weg iiber das farblose Lakton, und die rote Form. 
die im Gleichgewicht mit den iibrigen Produkten steht, ist nur ein 
MaS fir das Gleichgewicht. Es ist fiir die rechnerische Behandlung 
der Umsetzung gleichgiiltig, welche von diesen Annahmen wirklich 
richtig ist, und wir haben bei groBem Uberschu8 von Alkali 2 
erwarten, daB die Reaktion der Gleichung 


dz 


gehorcht. 
Ks berechnet sich daraus die komplexe Konstante k (=k, + k,) 


gleich 


k 


= '°8 J, — log Ip, 
wenn At =t, — t, J; die Transparens beim Gleichgewicht, J, und 
Jp, die Transparens der Lésung zu der Zeit t, und ¢, sind. 

Die ersten Versuche des einen von uns!) ergaben auch innerhalb 
eines Extinktionsgebietes von etwa 50—1 eine sehr gute Konstante 
von k. Fortgesetzte, sehr sorgfiltige Versuche von uns ergaben auch 
eine sehr gute ,,monomolekulare“ Konstante, deren Wert von der 
Anfangskonzentration des Phenolphthaleins unabhiangig ist. Dem- 
nach dirfte das angenommene Reaktionsschema widerspruchslos sei. 

Als Beispiel solcher Bestimmungen sind in Tabelle 4 zwea 
Parallelversuche angefiihrt. Diese Versuche geben innerhalb eines 
Konzentrationsintervalls von etwa 35—1 eine gute Konstante; das 
ist ein Intervall, das bei kinetischen Messungen mit Hilfe chemischer 
Methoden ziemlich selten gemessen wird. Man darf sagen, da die 
konstanten Werte von k ebenfalls auf die Giiltigkeit des Brrr’schen 
Gesetzes hinweisen, da es ein eigentiimlicher Zufall sein wiirde. 
wenn etwaige Abweichungen von dem Gesetz eine Abweichung de! 
Reaktion von dem plausiblen pseudo-monomolekularen Mechanisms 
genau kompensieren sollten. 


Ferner wurden Versuche gemacht, die komplexe Konstante 
durch Messung der entgegengesetzten Reaktion zu ermitteln. 20 
diesem Zweck wurde eine Auflisung von 0,090 g Phenolphthalet 
in 1 Liter 0,487 n-Natronlauge bereitet -und im Thermostaten bi 


l log J; — log Jp, 
? 


') Boprorss, lI. c. 
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Tabelle 4 
Phthaleinkonzentration 2,5-10-*g pro Liter. Laugekonzentration 0,0919 n 
e = log J, — log Jp, 


2 0,571 | 0,0314 2 | 9577 
6 0,428 > 4 0,501 aan 
10 0,326 0,406 ‘6 
0,0294 “e Of 204 
14 | 0,249 10 0,331 moe 
0,0286 ox 0,0282 
Is | 0,191 14 0,256 ‘ 
| 0,0295 0,0297 
22 0,149 18 0,195 7 
| 0,0278 | 
26 | O,115 22 0,152 | on 
0,0297 0,0286 
30 26 0,116 
| 0,0283 0,0274 
35 0,063 30 0,091 ao 
0,0282 0,0293 
40 | 0,046 35 0,065 one 
0,0260 ‘ 0,0302 
0,012 60 0,013 
k Im Mittel 0,0291 0,0290 


gam Gleichgewicht aufbewahrt. Sie wurde dann mit Wasser von 
derselben Temperatur zu dem fiinffachen Volumen verdiinnt und 
vemessen. Ein solcher Versuch ist in Tabelle 5 angefihrt. 


Tabelle 5 


Konzentration (nach Verdiinnung) 


t | —e | k (min~') 
2 | 0,302 0,0282 
4 0,265 
0,0289 
6 0,232 
0,0304 
8 0,202 , 
0,0296 
ll 0,165 
0,0283 
15 0,127 
0,0303 
20 0,090 
0,0284 
30 0,047 0.0269 
40 0,025 


Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion Phthalein + 


\atronlauge | OH 
0’ C,H, 0’ 
[Pt’’] [Ti’’’] 
dhK = J ist bei verschiedenen Konzentrationen der 


Reaktionsteiinehmer bestimmt worden. Die Tabelle 6 enthalt eine 
kurze Zusammenstellung der hauptsichlichen Resultate. Die Ge- 
‘chwindigkeitskonstante k ist gleichfalls angefiihrt. 


> 

[Pt] = 18-10-*¢g pro Liter. NaOH = 0,0974 n f 

k im Mittel 0,0289 
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Tabelle 6 
[Pt] 10° g | | 
[(NeOH] | ‘proLiter | | | & k+ 103 - sek 
0,00919 0292 | 0,171 | 77 | 0,042 
00919 2,5 0,730 | 006 | | 0,49 
0.0919 5 146 | 0123 | 19 | 0,47 
0,0919 10 292 | 0,242 | 121 | 0,46 
0,503 100 29.2 | 0,304 | 189 3,4 
1,0 100 29,2 0,130 23 
2,0 | 100 29,2 0,049 298 | (etwa 20) 


kK ist aus den optischen Daten berechnet nach dem Ausdruck 
E 
= Extinktion bei Gleichgewicht.) 

Ff, kann fiir die stiirkeren Phthaleinlésungen nicht direkt gemessen 
werden ; sie ist unter Annahme der Giiltigkeit des Brer’schen Gesetzes 
berechnet. Wie ersichtlich, steigt k mit zanehmender Laugenkonzen- 
tration, und zwar viel stirker als diese. Auch K ist keine Konstante. 
obgleich die Konzentration der Lauge beriicksichtigt wurde. Diese 
Veriinderung von K ist auch zu erwarten. Wir miissen hier, wie Tre: 
hervorhebt, mit Ionenaktivitaéten rechnen und schreiben also 


K (‘Ti’) ‘ 
f"-f 
Kine rechnerische Anwendung dieser Formel ist aber bei den 
vorliegenden konzentrierten Lésungen kaum médglich. 


Neutralsalzwirkung. In der erwihnten Versuchsreihe st 
die Ionenstirke nicht konstant. Macht man aber eine Reihe vou 
Parallelversuchen, einmal mit steigenden Mengen reiner Natronlauge. 
das zweite Mal mit schwacher Lauge unter erginzendem Zusat/ 
von Natriumechlorid, so da8 die Gesamtionenstirke der Loésung 
dieselbe ist wie im ersten Falle, so findet man in beiden Reihen den- 
selben Wert von K bis zu einer Ionenstirke von etwa 0,5 Mol pro Liter. 
Das beweist geniigend, da8 die steigenden Werte von A in Tabelle 6 
auf Aktivititsverhaltnisse zuriickzufiihren sind. Die Ubereinstimmuny 
von K in den beiden Reihen bedeutet, da8 Natriumhydroxyd un¢ 
Natriumehlorid bis zu einer Konzentration von etwa 0,5 m die Akti- 
vitiitsfunktion f’’/f’-f’ in derselben Weise beeinflussen. Diese Ver 
suche sind in Tabelle 7 zusammengestellt. Ky, bedeutet die Gleich- 
gewichtskonstante fiir Lésungen, deren Zusammensetzung in den 
Spalten I und II angegeben ist. Ay,oq ist dieselbe Konstante ' 
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reiner Natronlauge, deren Starke gleich der in der Spalte III 
angegebenen Ionenstirke ist. 


Tabelle 7 
[NaOH] ~[NaCl] lonenstarke Kyaci 108 sek~' 

0,01 0 0,01 _ | 77 
0,01 0,09 | 0,1 119 120 
0,1 0 0,1 _ ia 0,462 
0,01 0,19 0,2 160 -| 155 
0,1 | 0,5 0,6 — 197 0,79 
01 1,0 1,] 213 225 0,86 
0,1 | 2.0 2.1 203 300 0,95 
0,1 5,0 5,1 1,31 


Die Geschwindigkeitskonstante k ist auch in der erwahnten 
NaCl-Reihe bestimmt worden und in der Tabelle 7 in der Spalte VI 
unter k angefiihrt. Sie steigt, wie ersichtlich, mit steigendem NaCl- 
Gehalt stark an. Da fiir héhere Salzkonzentrationen das Gleich- 
gewicht konstant bleibt, die Geschwindigkeit aber wichst, liegt 
hier ein Beispiel von einer Neutralsalzkatalyse vor. 

Die Berechnung von K setzt die Kenntnis der Anfangsextinktion 
voraus. Bei gréBeren Phthaleinkonzentrationen kann diese nicht 
durch graphische oder rechnerische Extrapolation bestimmt werden, 
weil die zu Anfang der Versuche gemessenen Werte zu gro sind, 
um geniigend genau bestimmt werden zu kénnen. Sie miissen in 
diesem Falle, wie friiher erwahnt, aus Messungen mit kleineren 
Phthaleinkonzentrationen berechnet werden. Es entsteht die Frage, 
ob das BrEer’sche Gesetz auch bei starkem Salzgehalt giiltig bleibt. 
Besondere Versuche mit 2n-NaCl-Lésungen (NaOH = 0,1 n) und mit 
Phthaleinmengen, deren Extinktionen gut gemessen werden kénnen, 
ergaben aber, extrapoliert fiir die Zeit —0, Extinktionswerte, die 
mit den Messungen in salzfreien Lésungen sehr gut iibereinstimmen. 
Das ist auch im Einklang mit dem Phenolphthaleinschema von Turse. 
Nach diesem enthalt die rote Lésung ein Gleichgewicht von Phenolat- 
ionen und Chinoidionen 


C,H,0’ 
C(C,H,O),.”’ 
CO COO’ 


Beide Ionen sind zweiwertig, und ihre Konstitution und GréBe sind 
80 ubereinstimmend, daB man annehmen kann, ihre Aktivitats- 
koeffizienten gleich sind. Dann ist zu erwarten, daB ein Salzzusatz 
auf das Verhaltnis der Aktivititskoeffizienten keinen gréBeren 
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EinfluB ausiibt. Dieser Befund darf natiirlich nicht als irgendeiy 
Beweis fiir das erwihnte Schema ausgenutzt werden, da man vielleicht 
mit anderen Annahmen zu demselben Schlu8 kommen kann. 

Es ist eine altbekannte Tatsache, da8 der Umschlagspunkt des 
Phenolphthaleins salzempfindlich ist. Hier ist aber ein Gleichgewicht 
zwischen undissoziierten Phthaleinmolekiilen und Chinoidionen yor. 
herrschend und demnach auch ein Salzeffekt zu erwarten. 

Anioneneffekt. Die im vorigen Abschnitt beschriebene, rit 
NaCl gefundene Neutralsalzwirkung wurde weiter mit einigen anderen 
Na-Salzen untersucht. Es wurden gleichnormale Lésungen yoy 
Natriumchlorid, Natriumsulfat und Natriumcitrat gewahlt, um dic 
Wirkung von 1-, 2- und 8-wertigen Anionen zu vergleichen. Der 
Unterschied zwischen diesen Lésungen sowohl betreffs k als K ist 
nicht groB, aber, wie gut tibereinstimmende Parallelversuche zeigen, 
sicherlich reell. Kine Zusammenfassung der Ergebnisse zeigt Tabelle s. 


Tabelle 8 
Konzentrationen: NaOH = 0,0988 n, Phthalein 10~* g pro Liter 


Salz k- 108+ sek—? K 
1 m-Natriumchlorid ..... 0,858 213 
0,5 m-Natriumsulfat ..... | 0,937 228 
0,333 m-Natriumcitrat .... | 0,850 202 


Die Wirkungsweise der verschiedenen Anionen ist also auf indi- 
viduelle Konstitutionsverschiedenheiten zuriickzufihren ; ihre Ladung 
scheint ohne besonderen Einflu8 zu sein. LEigentiimlich ist, daf 
Chlorid- und Citrationen in ihrer Wirkung am besten tibereinstimmen, 
wihrend das Sulfation besonders in der Geschwindigkeitskonstante 
abweicht. 

Kationeneffekt. Dieser ist durch vergleichende Messungen 
von k und K in gleichkonzentrierten Lésungen von Lithium-, Natrium- 
und Kaliumhydroxyd studiert worden. Wie die Tabelle 9 zeigt, ist, 
wie zu erwarten, der Unterschied zwischen den drei Laugen nicht 
gro8. Die Geschwindigkeitskonstante ist in der 0,5 n-Lauge inner 
halb der Versuchsfehler fast die gleiche, in der 1 n-Lésung abet 
deutlich verschieden. Die Gleichgewichtskonstanten zeigen grébere 
Unterschiede, die auch in den schwiicheren Laugen deutlich zum 
Vorschein kommen. Die Wirkung der drei Hydroxyde geht alse 
in der Reihenfolge Li, Na, K. Ob man diesen Effekt als eine direkte 
‘Kationenwirkung bezeichnen soll, oder ob der Effekt indirekt 15‘, 
verursacht durch die verschiedene Hydroxylionenaktivitaét de! 
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Lésungen, mag dahingestellt sein. Es ist immerhin von Interesse 
m erfahren, daB diese drei, sonst so ahnlichen Laugen, alle mit ein- 
wertigen Kationen, in ihren Wirkungen deutliche Unterschiede 
zeigen kénnen. Basen mit zweiwertigen Kationen sind wegen experi- 
mentellen Schwierigkeiten nicht untersucht worden. Die geringste 
Spur von Kohlensiure verursacht in der Barytlauge eine Opaleszenz, 
wodureh die Extinktionswerte fehlerhaft werden kénnen. 


Tabelle 9 
Phthaleinkonzentrationen 10~' g pro Liter 


| k-10%eek-" | #£=3K 
9,0 223 


Wirkung von Cyannatrium 


In seiner Abhandlung itiber photochemische Umlagerungen in 
der Triphenylmethanreihe') beschreibt Lirscuirz die Bleichung, 
welche gewisse Farbstoffe unter Einwirkung von Kaliumeyanid 
erfahren, welche unter Nitrilbildung verlaufen sollte. Nun hat Lir- 
scuiTz auch gefunden, daB Phenolphthaleinlésungen von KCN gebleicht 
werden und gefunden, daB die auf diese Weise entfirbte Lésung im 
kurzwelligen Licht starker gerétet wird als eine durch Lauge entfirbte. 
Die Ursache dieser Cyanidwirkung wird nicht naher besprochen. 
Wir haben die Reaktion durch Extinktionsmessungen niéher verfolgt 
um zu sehen, ob hier eine Reaktion zwischen Phenolphthalein und 
Cyanidionen vorliegt, oder ob, wie bei der Einwirkung von Lauge, 
nur eine Bildung von Dioxytriphenylearbinolearbonsiure stattfindet. 
Da die Cyanidlésung wegen Hydrolyse alkalisch reagiert, sind 
Bedingungen fiir diese Reaktion reichlich vorhanden. 

Nun mu$ Natriumecyanid auch auf eine andere Weise die Reaktion 
beeinflussen, nimlich in seiner Eigenschaft als Neutralsalz (die 
Hydrolyse kann durch iiberschiissige Lauge zuriickgedriingt werden). 
Wir miissen also die Cyanidversuche mit solchen Versuchen ver- 
gleichen, die eine gleichgroBe Menge von Natriumchlorid enthalten. 
Wir machen dabei die plausible Annahme, da8 die Salzwirkung 
von Cl’ und CN’ die gleiche ist, was berechtigt erscheint, da wir friiher 
gefunden hatten, daB Cl’ und OH’ (bis 0,5 n) dieselbe Wirkung auf K 


5 Ber. 58 (1925), 2434. 
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hatten und daB sogar die mehrwertigen Sulfat- und Citrationen jy 
ihrer Wirkung auf k und K sich sehr wenig von Chloridionen unter. 
scheiden. Die Resultate sind in Tabelle 10 zusammengestellt. [xs 
geht daraus hervor, daB, trotzdem das Verhiltnis zwischen (OQH’ 
und |CN’]| varuert worden ist, in jeder Versuchsreihe sowohl K wie |; 
fast innerhalb der Versuchsfehler unverindert bleiben, wenn das 
Natriumechlorid gegen Natriumeyanid ausgetauscht wird. Die Blei- 
chung von Phenolphthalein in Alkalicyanidlésungen ist demnach 
sicherlich nur eine Reaktion mit den Hydroxylionen. Die ver- 
schiedenen Fiarbungsgeschwindigkeiten, welche Lirscuirz fiir seine 
Lésungen gefunden hat, sind eher auf ihre zufallig gewahlten Hydroxy|- 
ionenkonzentrationen zuriickzufiihren. 


Tabelle 10 
[Pt] = 10-* g pro Liter 


NaOH] | Salz | kK a k- 108 sek~! 
0,0980 0,1 m-NaCN 148 0,58 
0,0988 0,1 m-NaCl | 155 0,57 
0,0974 0,5 m-NaCN | 188 0,71 
0,0988 0,5 m-NaCl | 188 0,79 


Da, wie oben erwihnt, die Phthaleinlésungen lichtempfindlich 
sind, unsere Messungen aber unter Bestrahlung der Lésung mit 
dem Licht einer 25 Watt-Glasquecksilberlampe ausgefiihrt wurden, 
lag der Verdacht nahe, die Bestimmungen waren durch photochemische 
Gleichgewichtsverschiebungen gefilscht. Das ist aber nicht der Fall. 
Besondere Versuche mit Gleichgewichtslésungen, die lange im Dunkeln 
aufbewahrt und dann méglichst schnell gemessen wurden, ergaben 
dieselben Extinktionen wie nach stundenlanger Bestrahlung. Der 
Lirscuirz-Effekt tritt also nur im Gebiet der kurzwelligen Strahlen 
meBbar hervor. 

Wirkung von Alkohol 

Ein Zusatz von Alkohol zu der alkalischen Phthaleinlésung wirkt 
bleichend ein. Die Anfangsextinktion kann demnach nicht aus dem 
Beer’schen Gesetz berechnet werden. Da die Geschwindigkeits- 
konstanten im Anfang sonst nicht beobachtete Unregelmafigkeiten 
aufweisen, liBt sich EH, auch nicht durch graphische Extrapolation 
ermitteln. E, ist stattdessen aus spiteren k-Werten, die geniigende 
Konstanz zeigen, berechnet. Dadurch wird EH, und demnach auch A 
in diesen Fallen mit viel gréBerer Unsicherheit als bei den anderen, 
fast alkoholfreien Lésungen behaftet.-~~ ~ 

Die Ergebnisse sind kurz in Tabelle 11 zusammengestellt. 
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Tabelle 11 
[Pt] = 10-*¢ pro Liter 

| mol | | A k- 103 sek-! | 108 sek 
00919 | 060 292 | 0242 | 121 | 0,451 0,038 
00922 | 1,21 | 233 | 0,243 93 | 0,415 0,043 
0,0926 3,59 2,35 | 0,282 79 0,346 0.042 
0,0988 7,36 13 | 0337 | 51 | 0,24 0,039 

0), 1000 215 {| 10 O,4i14 9 | £0,078 0,041 
0,0988 48,3 0.61 0,305 0,060 (0,080) 


Die (ohne Bericksichtigung von Aktivititsverhaltnissen) berech- 
nete Gleichgewichtskonstante K nimmt mit steigendem Alkoholgehalt 
anfangs rasch ab, um zuletzt konstant zu werden. Die komplexe 
Geschwindigkeitskonstante k veraindert sich mit A gleichsinnig. 

Berechnet man aus den Gleichungen 


k, + k, =k 
_ K [OH] 
k, 


die Werte von k, (d.h. die Geschwindigkeitskonstante der um- 
gekehrten Reaktion), die in der Tabelle 11 ebenfalls angefiihrt sind, 
so bekommt man fiir diese Konstante durchweg iibereinstimmende 
Zahlen. Das wiirde bedeuten, da8 die Gegenwart von Alkohol nur 
die Geschwindigkeit der nach rechts verlaufenden Reaktion (d. h. 
die Bildung von beeinfluBt 
fhemmt), waéhrend die umgekehrte Reaktion alkoholunempfindlich 
ist. Die komplizierten Aktivitétsverhaltnisse gestatten aber keine 
sichere SchluBfolgerung. Die Gleichgewichte: Phenolphthalein <—~ 
Dioxytriphenylearbinolearbonséure werden also durch Zusatz von 
Alkohol nach links verschoben. Aus den Vorstellungen von vant’ Horr 
hat DrwrorH?) u. a. ausfiihrlich gezeigt, daB der KinfluB des Lésungs- 
mittels auf ein Gleichgewicht eine Funktion von den Léslichkeiten 
der reagierenden Stoffe ist. Da die Léslichkeit von Phenolphthalein 
mit steigendem Alkoholgehalt zunimmt, die Léslichkeit des Dioxy- 
triphenylearbinolearbonsiaureions sicherlich gleichzeitig abnimmt, ist 
der beschriebene Effekt qualitativ wenigstens erklirbar. 


Zusammenfassung 


Mit Hilfe von Sperrschichtzellen ist eine Apparatur gebaut 
worden, die unter optimalen Bedingungen erlaubt, die Extinktion 


') O. Driwrota, Lieb. Ann. 377 (1910), 133. 
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auf etwa 1°/, za messen. Es ist damit das System Phenolphthalein + 
Alkalilauge untersucht worden. Das Brsr’sche Gesetz konnte fir 
die rote Lésung im Licht der griinen Quecksilberlimie innerha]} 
eines Konzentrationsgebietes von 1—20 bestitigt werden. Da das 
System nicht stabil ist, sondern sich bis zu einem Gleichgewicht 
unter Bildung von Dioxytriphenylearbinolearbonséure verandert, 
wurden die Extinktionen bei bestimmten Zeiten gemessen und die 
Anfangsextinktion graphisch und rechnerisch ermittelt. Die komplexe 
Geschwindigkeitskonstante k und die Gleichgewichtskonstante i 
wurden beide berechnet. Beide Konstanten sind sehr salzempfind- 
lich und wurden fiir einige Neutralsalze bei verschiedenen Konzen- 
trationen bestimmt. 

Die Anionen der Salze (Cl’, 8O,’’, Citrat’’, CN’) unterscheiden 
sich sehr wenig in bezug auf k und K. Natriumhydroxyd zeigt auch 
einen Salzeffekt, der bis 0,5m mit dem des Natriumchlorids iiber- 
einstimmt. Laugen mit verschiedenen einwertigen Kationen 
Na’, K*) zeigen kleine, aber deutliche Unterschiede in ihren Wir- 
kungen. 

Zuletzt wurde auch die Einwirkung von Alkohol auf das System 
untersucht. 


(Schweden), Physikalisch-chemisches Laboratorium der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. September 1937. 
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Uber Molrefraktionen und Molvolumina von Glaisern 


Von Biitz, Frrepricn WrIBKE 
und ScHrapER-TRAEGER!) 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Nach dem Satze von der Volumenaddivititét kann man, wie wir 
bei der Berechnung von etwa 400 Beispielen fanden, die Raum- 
beanspruchung von Gli&sern aus den experimentell bestimmten 
Riumen der Glasbestandteile mit einer Genauigkeit bestimmen, die 
vielfach nur von der Giite der Messungen abhingt und vielfach, 
insbesondere bei einfachen Glasern, innerhalb eines Prozentes liegt?). 
Die Lage hat sich seitdem in dreifacher Hinsicht verindert: erstens 
sind Priézisionsmessungen an Silikatglisern aus Washington und 
an Natriumboratglisern aus Miinchen bekannt geworden, die die 
Giltigkeitsgrenzen des Volumsatzes mit einer mindestens zehnmal 
héheren Genauigkeit zu prifen erlauben, als es vordem der Fall 
war. Zweitens liegen von eben den genannten Stellen Prizisions- 
messungen der Brechungsindices von Gla&sern vor, die im Verein 
mit alteren optischen Messungen ein neues Gebiet erschlieBen. 


') Die in der Uberschrift genannte Verfasserin hat die Brechungsindices 
von glasigem Kaliumdisilikat und Bleimetasilikat gemessen; sie hat nach den 
Gesichtspunkten, die von uns fiir die Raumchemie der Glaser entwickelt worden 
sind, die Molrefraktionen zahlreicher Glaser aus den Molrefraktionen der Be- 
standteile berechnet und hieriiber 1932 berichtet (L. TRAEGER, Staatspriifungs- 
arbeit, Hannover). Damit war auf diesem Gebiete ein erstes Ergebnis erzielt. 
Inzwischen sind uns indessen weitere Prazisionsmessungen zuginglich geworden; 
wir haben an Hand dieser die Arbeit wieder aufgenommen und uns dabei 
die hierdurch und durch die weitere Klairung der allgemeinen Raumchemie 
vertiefte Kritik zunutze gemacht. W. Bitz, Fr. WereKeE. 

2) W. Brvrz u. Fr. Wereke, Z. anorg. u. allg. Chem. 203 (1932), 345; Vor- 
trag WEIBKE im Bezirksverein Deutscher Chemiker, Hannover 24. Februar 1931, 
vgl. Z. angew. Chem. 44 (1931), 243. W. Brurz u. Fr. Weieke, Glastechn. Ber. 
16 (1932), 577; Vortrag Werpke auf der 15. Tagung der Deutschen Glastech- 
nischen Gesellschaft 12. November 1931. Spatere kiirzere Zusammenfassungen 
finden sich bei W. Brurz, Raumchemie der festen Stoffe, S. 325ff., Leipzig bei 
L. Voss 1934; ferner bei W. Brvtz, Ber. 68, Abt. A (1935), 91; Acad. sciences 
de L'URSS, Traveaux du congres jubil. Mendeléey 1936, S. 197. 
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Drittens ist, insbesondere durch réntgenographische Untersuchungey 
die Kenntnis der Konstitution der Glaser und damit die Deutung 
der raumchemischen und optischen Ergebnisse geférdert. Wie dies 
in der Uberschrift der vorliegenden Abhandlung zum Ausdruck 
kommt, messen wir dem optischen Kapitel das gréBere Gewicht bei: 
aber das, was iiber Molvolumina zu berichten ist, soll zuerst behande!t 
werden, weil es in gewisser Hinsicht eine Voraussetzung fiir das 
optische Kapitel bildet. 


1. Molvolumina 


$1. Die Raumbeanspruchung von $i0,, das als Kieselglas vor- 
hegt, ist eine wesentlich andere, gréBere, als die Raumbeanspruchung 
von $10,, das dem Metall verbunden bzw. zugeordnet ist, das also 
als Silikat vorliegt. Wiinscht man das Molvolumen eines Glases 
mit SiO,-UberschuB, d.h. eines im technischen Sinne saueren Glases 
aus der Raumbeanspruchung der Bestandteile zu berechnen, so ist 
es also notwendig, daB man wei’, welcher Anteil an SiO, als Kiesel- 
glas, welcher als silikatisch gebunden zu betrachten ist. Wir haben 
in unseren friiheren Arbeiten dazu die Annahme gemacht, es ligen 
in einem Glase eben die Silikate vor, die man aus den Zustands- 
diagrammen der kristallisierten Silikate kennt. Diese Annahme 
hatte den praktischen Erfolg, daf damit eine groBe Zahl der aller- 
verschiedensten Glaser der raumchemischen Berechnung zuganglich 
wurde. Wie eng die Wahl der Unterteilung mit der Berechenbarkeit 
der Raumbeanspruchung verkniipft ist, zeigte u.a. das Beispiel 
sauerer Kaligliser; ohne Kenntnis der Existenz des Tetrasilikates 
als kieselreichster Grenzverbindung kam man bei der Berechnung 
nicht zum Ziele; erst als man dieses Silikat bei der Unterteilung 
des Glases in bestimmte Glasbestandteile beriicksichtigte, war die 
Berechnung befriedigend. Doch sind zu dieser Frage der Unter- 
teilung eines Glases nach bestimmten Verbindungen zwei Anmerkungen 
zu machen: die erste betrifft den Begriff ,,bestimmte Verbindung”’; 
wir haben ihn beibehalten, waren uns aber, wie dies bereits dar- 
gelegt worden ist!) dariiber im klaren, daB dieser Begriff keineswegs 
das Bestehen bestimmter Silikatmolekiile postuliert, sondern dal 
er auch in der Sprache der Ionenchemie bzw. der Kristallchemie 
erliutert werden kann. Hierauf wird am Schlusse der vorliegenden 
Abhandlung eingugehen sein. Die zweite Anmerkung betrifft die 
Auswirkung der gewihlten Unterteilung auf die Genauigkeit det 


') W. Brvrz, Glastechn. Ber. 10 (1932), 593. 
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Berechnung. Entscheidend ist, daB man weib, wieviel SiO, frei 
vorhanden ist und wieviel nicht. In welcher Bindungsart, ob etwa 
als Meta- oder Disilkat, die gebundene Kieselsiure vorliegt, ist aber 
erst in zweitem Grade von Bedeutung, weil die Raumbeanspruchung 
der Kieselsiure in den verschiedenen Silikaten nicht sehr stark 
yariiert. Fir Uberschlagsrechnungen wird man also mit der Unter- 
teilung: SiOQ,-Glas, 8i0,- gebunden, Metalloxyd auskommen. Fiir 
anspruchsvollere Rechnungen ist freilich auch die Raumvariation 
der verschiedenen Silikate zu beriicksichtigen und, wie wir sehen 
werden, unterliegt gegeniiber einer noch héheren Genauigkeits- 
anforderung (A < auch diese Unterteilung unter Umstianden einer 
weiteren erginzenden Korrektur. 


§2. Unsere Rechenweise war die folgende: Es wurden der 
Analyse bzw. der Zusammensetzung des Glases die Molprozente, und 
zwar zunichst in der analytisch wblichen Unterteilung nach Oxyden 
(z. B. NagO, CaO, S10), entnommen. Die Summen der Produkte 
aus Molprozent und Molgewicht geteilt durch 100-Dichte des Glases 
ergibt das, was wir das Aquivalentvolumen (kurz MV,.,) des Glases 
nennen : 

MV... —(Mol-°/, - Molgewicht des betrefienden Oxydes) 

100- Dichte des Glases 
Zur Ermittlung des ,,berechneten Aquivalentmolvolumens” ) 
sind die Molprozente der im Glase vorliegenden bzw. angenommenen 
Verbindungen (z. B. Na,Si,0;, CaSiO;, Si0,-Glas) jeweils mit dem 
entsprechenden Aquivalentvolumen zu multiplizieren und die Summe 
dieser Produkte mit 100 zu teilen: 


= (Mol-°/, - Aquivalentvol. d. betreff. Glasbestandteiles) 

Das ,,Aquivalentmolvolumen des Glasbestandteiles** ist dabei definiert 
als experimentell bestimmtes Molvolumen des Glasbestandteiles 
geteilt durch n, wo n die Zahl der Einzeloxyde bedeutet; es ist also 
beispielsweise fiir Na,Si,O, (= Na,OQ-2Si0,) vom Molvolumen 73,20 
73,20 


das Aquivalentmolvolumen —— = 24,40, weil drei Kinzeloxyde das 


Natriumdisilikat zusammensetzen!). 


MV her. 


') Dieser Ansatz ist gelegentlich [vgl. O. Knapp, Keram. Rundschau 40 
(1932), 661] miBverstanden worden. Gewi8 ist im Sinne des zitierten Verfassers 
richtig, daB 1 Mol Na,O nicht 3 Mol Natriumdisilikat bildet, sondern nur eines; 
aber wir rechnen nach Aquivalenten und benutzen Aquivalentvolumina. Wollte 
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§3. Die Genauigkeit des Volumenadditivitatssatzes 
priifen wir zunichst an Natron—Kieselsiure- und Natron—Kalk—Kiesel. 


Grundwerte’) 


Glasvolumina | Autoren 


SiO, 27,25 Aus Messungen von GLazE, YOUNG, FINN, Bur. 

| Standards J. Res. 9 (1932), 799 und Morey u, 

MERWIN, Journ. opt. Soc. America 22 (1932), 

632 abgeleitet: 27,26; nach Day u. SHEPHERD», 
| L.B.R.: 27,23 


Na,Si,O, 24,40 Aus Messungen von GLAzE, YOUNG u. FINN ab. 
| geleitet: 24,42; aus Messungen von Morey u. 
MERWIN abgeleitet: 24,38 


Na, SiO, [23,74 Literatur vgl. bei Na,Si,O;; die Ableitungen 


stimmen iiberein 


K,Si,0, 27,87 Wesker, Glastechn. Ber. 10 (1932), 583; nach 
| GORANSON u. Kracek, Journ. phys. Chem. 36 
| (1932), 913: 28,06?) 

K,Si,0, 25,58 GORANSON u. KraceK; WEIBKE fand: 29,07?) 

CaSiO, 20,0 Z. anorg. Chem. 68 (1909), 23. 

PbSiO, 24,27 Brrtz u. LEMKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 203 


| (1932), 330 

man nach Molekiilen rechnen, so miibte man sinngeméB die Molekularvolumina 
einsetzen, im vorliegenden Falle also das dreifache des Aquivalentvolumens. 
In einer spiteren Abhandlung [Keram. Rundschau 43 (1935), 423] auBert sich 
KNarp zwar nicht mehr ablehnend gegen unseren Ansatz, wohl aber kritisch zu 
der Unterteilung der Glaser nach Silikaten. Zu dieser Grundfrage wird im Texte 
der vorliegenden Abhandlung Stellung genommen werden; daB unsere Unter- 
teilung bei komplizierter zusammengesetzten Glisern unter Umstanden be- 
sondere Zusatzannahmen erfordert, wurde von uns ausfiihrlich und mehrfach 
betont. Was die von Knapp an fiinf komplexen Bleiglisern gepriifte Additivitat 
der Brechungsindices betrifft, so wire dazu zu sagen, daB nicht diese, sondern 
die Molrefraktionen auf Additivitét zu priifen sind; hier ist unter Zugrunde- 
legung von Prizisionsmessungen die Additivitét eine nahezu vollkommene, wit 
in der vorliegenden Abhandlung gezeigt wird. 

') Die friiher benutzten Grundwerte waren: 27,3, 24,4, 23,9, 27,9, 29.1, 
20,0, 24,3. Eine Reduktion der Glasvolumina auf den absoluten Nullpunkt haben 
wir nirgends vorgenommen. Es wire dies nur tunlich, wenn entsprechende Prazi- 
sionsmessungen der Ausdehnungskoeffizienten einfacher Glaser bis in das Tiet- 
temperaturgebiet vorligen. Die Durchrechnung eines Beispieles (Na,O-SiO, 
Glas) mit Hilfe zur Zeit am wahrscheinlichsten erscheinender Werte der Aus- 
dehnungskoeffizienten zeigte keine grundsitzliche Anderung des Befundes. 

*) Wir bevorzugen bei der Auswahl zwischen den Werten von GoRANSO* 
und Kracek und den Werten von WerpBkeE das jeweils niederste Aquivalent- 
volumen. 
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siureglasern, die vom Bureau of Standards und der Geological Survey 
mit einer Prazision der Analysen, der Dichtemessungen und der 
optischen Bestimmungen untersucht worden sind, die in Bilde 
wohl schwerlich wbertroffen werden wird. Das Bureau of Standards 
(F. W. Guaze, I.C. Youne, A.N.Frxn) gibt die Dichten auf 
5 Ziffern an; samtliche Proben sind analysiert. Die Survey 
(G. W. Morey und H. E. Merwin) gibt 4 Ziffern der Dichten und 
nicht von simtlichen Proben Analysen; das Versuchsmaterial der 
Survey ist auBerordentlich reich; es liegen Messungen an 185 Natron 
Kalkglisern vor, von denen der gréBte Teil ohne weiteres auswertbar 
ist. Wir fiihren die Auswertung ganz im Sinne unseres fritheren 
Ansatzes durch. Als Aquivalentvolumina werden dazu hier und im 
folgenden die vorstehenden, kritisch wtberpriften Grundwerte 
iygl. S. 256) benutzt. 


$4. In den folgenden Tabellen ist nach der Versuchsnummer 
die Zusammensetzung in Molprozent Oxyd, dann die nach Silikaten 
bzw. Kieselglas unterteilte Zusammensetzung, die Dichte und das 
gefundene und berechnete Molvolumen angegeben. Bei den Natron- 
Kieselglasern des Bureau of Standards (Tabelle 1) beginnt die 
Tabelle mit den Glasern ohne SiO,-Uberschu8. Rechnung und 
Befund stimmen innerhalb eines mittleren Fehlers von -- 0,12°/, 
iiberein. Im Gebiete mit merklichem UberschuB an Kieselglas von 
Nr. 20 an ist das aber nicht mehr der Fall; der Fehler wiichst bei 
Xr. 26/27 (etwa 26°/, freies Kieselglas) auf fast +-1°/) an, wird aber 
bei den kieselreichsten Glasern wieder kleiner. 


Die Natron—Kalk—Kieselgliser des Bureau of Standards 
(Tabelle 2) bieten ein &hnliches Bild. Im Gebiete ohne erheblichen 
KieseliiberschuB (bis Nr. 49) bleibt der +-Fehler unter 0,5°/,, im 
kieselreichen Gebiete steigt er bei Nr.54 auf + 1,4°/), im kieselreichsten 
Glas ist er wieder kleiner. Andeutungen einer entsprechenden 
Abhangigkeit des Fehlers von dem Gehalt an freiem Kieselglase 
laiBt die in jeder Hinsicht anspruchslosere friihere Auswertung 
an Natron—Kalk—Kieselglisern') nunmehr nachtraglich erkennen. 
Aber ohne die vorliegenden Prizisionsmessungen hat man frei- 
lich frither diese Abweichungen schwerlich als reell betrachten 
diirfen. 


‘) W. Brrtz u. Fr. Wereke, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 355, 
Tabelle 6. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 234. 17 
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Tabelle 3 enthalt die Auswertung von 151 Messungen der Geo. 


logical Survey an Natron-Kalk-Kieselglasern. 


Nur die am 


stirksten basischen Glaser der Reihe wurden fortgelassen, weil dic 
Unterteilung auf Orthosilikate fiihren wiirde, deren Glasvolumina 
unbekannt sind. Die Tabelle ist nach den von den amerikanischey 


Tabelle 1 


Molvolumina von Na,O-SiO,-Glasern 
F. W. Guiaze, I. C. Youne u. A. N. Fryn, Bur. Standards J. Res. 9 (1932), 799 


Nr. 


wwe 


27 (16) 
28 
29 
30 


31 (17) 


32 (18) 


33 (19) 


35 (20) 
36 


37 (21) 


1) Die geklammerten Zahlen korrespondieren mit Tabelle 4. 


Zusammensetzung in Mol-°/, 
nach Oxyden nach Verbindungen Dichte | 
SiO, | Na,0 | | NagSi,O5 Na,Si0, SiO, 
51,02 48,98 6,12 93,88 — | 2,5656 
51,30 48,70 7,80 | 92,20 — | 2,5640 
52,40 47,60 14,40 85,60 ~~ | 2,5607 
53,39 46,61 20,34 79,66 — | 2,5537 
54,41 45,59 26,46 73,54 — | 2,5515 
54,93 45,07 29,58 70,42 — | 2,5475 
57,34 42,66 44,04 55,96 — | 2,5383 
58,22 41,78 49,32 | 50,68  — |2,5318 
59,75 40,25 58,50 | 41,50 — | 2,5266 
60,45 39,55 62,70 37,30 — | 2,5240 
60,47 39,53 62,82 37,18 — | 2,5228 
60,73 39,27 | 64,38 35,62 — | 2,5208 
63,51 | 36,49 81,06 18,94 — | 2,5071 
63,60 | 36,40 | 81,60 18,40 — | 2,5044 
63,80 36,20 82,80 17,20 — | 2,5038 
| 66,01 | 33,99 96,06 3,94 — | 2,4890 
66,04 33,96 | 96,24 3,76 — | 2,4924 
67,22 32,78 | 98,34 1,66 | 2,4865 
67,84 32,16 | 96,48 - 3,52 | 2,4807 
70,32 29,68 | 89,04 10,96 | 2,4644 
70,87 29,13 | 87,39 12,61 | 2,4612 
71,10 28,90 | 86,70 — | 13,30 | 2,4603 
72,78 | 27,22 | 81,66 18,34 | 2,4488 
72,96 27,04 81,12 | 18,88 | 2,4479 
| 74,76 | 25,24 | 75,72 -- 24,28 | 2,4343 
75,29 24,71 74,13 25,87 | 2,4305 
75,88 24,12 | 72,36 27,64 | 2,4260 
77,17 | 22,83 | 68,49 — | 81,51 | 2,4140 
77,21 | 22,79 | 68,37 ~~ 31,63 | 2,4133 
77,26 22,74 | 68,22 31,78 | 2,4126 
78,39 21,61 64,83 35,17 | 2,4007 
79,14 | 20,86 | 62,58 _— — 37,42 | 2,3938 
80,24 | 19,76 | 59,28 40,72 | 2,3813 
83,21 16,79 | 50,37 | 49,63 | 2,3545 
83,30 16,70 50,10  # — 49,90  2,3536 
85,55 14,45 4335 — 56,65 2,3307 
86,78 | 13,22 | 39,66 | 2,3204 


60,34 


| Molvolumen | 


23,792 
23,814 
23,872 
23,885 
23,918 
23,987 
24,041 
24,079 
24,099 
24,110 
24,126 
24,238 
24,263 
24,267 
24,395 
24,361 
24,409 
24,462 
24,604 
24,632 
24,639 


25,069 
25,076 


25.192 | 


25,258 
25,382 
25,659 
25,656 
25,889 
25,993 


23,779 | 23,780 


23,791 
23,835 
23,874 
23,915 
23,935 
24,031 
24,066 
24,126 
24,154 
24,155 
24,165 
24,275 
24,279 
24,286 
24,374 
24,375 
24,447 
24,500 
24,712 
24,759 


24,779 


24,923 
24,938 
25,092 
25,137 
25,188 
25,298 
25,301 
25,306 
25,402 
25,466 


25,561 | +- 


25,814 
25,822 
26,015 
26,120 


beob._ ber. | 
| +0,00 
+0,09 
ne 
@)" 
i+ ,18 
|+0,10 
+0,20 
| 10 | 
11 
(6) 0,16 
14 (7) 

15 (8) +.0,08 
16 (9) —0.00 | 
17 (10) +.0,06 
: 18 +0, 
19 (11) 
: 20 (12) +404 
| 21 (13) 40,52 
22 (14) 0.57 
23 (15) 24,742 | 40.73 
: 24,749 “40,7 
3 25 24,873 0,88 
26 24,906 0,93 
: 24,949 | +0,96 
= 2 | 
+0,92 
| -+0,83 
40,82 
0.70 
| +0,61 
+0,65 
| +049 
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Tabelle 3 


Molvolumina von Na,O-CaO-SiO,-Glasern 
G. W. Morey u. H. E. Merwiy, Journ. opt. Soc. America 22 (1932), 632 


1937 


Zusammensetzung in Mol-*/, 


| nach Oxyden nach Verbindungen Dichte 
_| Na, | CaO | || NagSigO | Na, SiO, CaSiO, SiO, gef. ber. wr 
4,85 95.15 14,55 — 85,45 2,240 85. 26,84 + 00 
9,72 — (90,28| 29,16 70,84 | 2,291 | 26,30 26,42 +9; 
3,77 90,15) 11,31 12,16 | 76,53 | 2,310 25,93 26,05 
4,28 89,91! 17,43 8,56 | 74,01 | 2,311 25,96 26,14 +97 
13,49 — | 86,51) 40,47 59,33 | 2,329 25,90 26,09 97 
(10,57 3,23 86,20 31,71 6,46 | 61,83 | 2,345 25,64 25,88 09 
7,73 | 6,42 85,85, 23,19 12,84 | 63,97 | 2,355 25,46 25,66 +05 
14,46 — 85,54 43,38 ~ 56,62 | 2,334 25,85 26,01 + 05 
8,10 83,00 26,70 : 16,20 | 57,10 | 2,389 25,08 25,32 + 10 
17,49 | — (82,51 52,47 — 47,53 | 2,369 25,50 25,75 + 19 
6,31 12,40/ 81,29) 18,93 24,30 | 56,27 | 2,421 24,65) 24,91 +10 
(19,06 — | 80,94| 57,18 42,82 | 2,383 | 25,36 25,61 + 1.) 
16,48 5,37 78,15| 49,44 - 10,74 | 39,82 | 2,432 24,74 | 25,06 +13 
11,59 | 10,67|77,74| 34,77 | — 21,34 43,89 | 2,455 24,38 24,61 +09 
21,99 — |78,01| 65,97 . — 34,03 | 2,414 25,06 25,36 + 12 
14,45 8,57| 76,98) 43,35 17,14 | 39,51 2,456 24,43 24.77 +13 
12,40 | 11,77} 75,83 37,20 - 23,54 | 39,26 2,485 24,08/24,48 +17 
8,56 | 15,93 75,51! 25,68 31,86 | 42,46 | 2,497 23,87 24,21 +14 
18,34 | 5,388) 76,28) 55,02 10,76 | 34,22 | 2,455 |24,52 24,89 +15 
5,92 19,03 75,05| 17,76 38,06 | 44,18 2,505 (23,72 23.99 +1) 
18,09 6,18 | 75,73) 54,27 12,36 | 33,37 2,468 24,38 24,80 +17 
4,29 21,39 74,32| 12,87 42,78 | 44,35 | 2,535 (23,39 23,78 +17 
16,71 8,08} 75,21; 50,13 16,16 | 33,71 2,475 |24,27 24,64 +15 
(24,22 | — |75,78| 72,66 — 27,34 2,429 24,92 25,17 + 1,0 
24,41 | — | 75,59! 73,23 26,77 | 2,431 24,90 25,15 + 1,0 
16,96 8,03 75,01 50,88 16,06 | 33,06 2,477 24,25 24,63 + 
14,54 10,67/ 74,79) 43,62 21,34 35,04 | 2,489 24,07 24,45 + 1, 
12,93 12, 74,65| 38,79 - 24,84 (36,37 (2,495 23,97 24,34 +15 
6,69 “1591 74,40 | 29,07 31,82 | 39,11 2,506 23,05 24,11 + 4,6) 
14,69 | 10,79 | 74,52) 44,07 21,58 34,35 2,489 24,07 24,42 + 1,5 
14,77 | 10,72| 74,51} 44,31 . 21,44 | 34,25 2,492 24,05 24,43 + 1! 
5,14 21,42 73,44; 15,42 42,84 41,74 2,532 23,42/ 23,71) +12 
5,23 21,42| 73,35) 15,69 42,84 | 41,47 | 2,536 23,39 23,70 +13 
5,48 21,18 73,34) 16,44 42,36 | 41,20 | 2,522 23,52 23,71 + 08 
12,36 13,83 73,81) 37,08 27,66 | 35,26 (2,509 23,81 24,18 +13 
(17,91 | 7,87 ed 53,73 15,74 | 30,53 | 2,484 24,19 24,57 + 1,6 
20,14 | 5,50) 74,36! 60,42 11,00 | 28,58 | 2,469 (24,40 24,72 + 1.3 
13.39 | 12.82 73.79 40,17 25,64 | 34,19 | 2,505 | 23,88 24,24 + 15 
14,53 | 11,78 | 73,69 43,59 23,56 | 32,85 2,505 | 23,90 24,29 + 
7,01 20,16 72,83 21,03 40,32 | 38,65 2,541 (23,37 23,73 +15 
12,48 | 14,32 73,20 37,44 | 28,64 | 33,92 2,518 (23,72 24,10 + 
12,82 13,99 73,19 3846 27,98 | 33,56 2,519 23,72 24,12, + 17 
15,88 10,71| 73,41 47,64 21,42 | 30,94 2,501 | 23,97 24,33 +1 
22.86 | 3,30 73,84) 68,54 6,60 | 24,82 | 2,461 24,53 24,81 + 1.1 
21,10 | 5,37) 73,53) 63,30 10,74 | 25,96 | 2,474 | 24,36 24,66 + 
13,32 13,88/72,80 39,96 27,76 | 32,28 2,519 | 23,73 24,09 
22,22 | 4,31) 73,47, 66,66 | 8,62 | 24,72 | 2,470 | 24,42 24,71 +12 
17,34 | 9,64 | 73,02| 52,02 | 19,28 | 28,70 | 2,500 | 24,01 24,36 14 
26,70 | — | 73,30; 80,10 | 19,90 | 2,449 | 24,74 24,95) + 0.9 
11,37 | 17,03 71,60) 34.11 | 34,06 | 31,83 2,546 23,41 23,81 + 1. 


N 


Nr. 
i la 
2a 
3 
3a 
3b 
4 
| 5 
Da 
6 
7 
8 
3 Ya 
10 
12 
| 13 
i4 
| 15 
= 16 
17 
18 fis 
19 7 
20 7] 
21 7 
22 73 
(23 74 
24 
25 77 
26 78 
27 7¢ 
28 
99 8: 
30 
31 4 
33 
34 
36 8] 
37 Ss 
38 Ss 
39 
40 
41 
42 93 
42a 44 
43 OF 
44 
45 


— 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

| Zusammensetzung in Mol-°/, 
Nr. | nach Oxyden nach Verbindungen Dichte — 

| CaO | SiO, | Na,Si,0,| Na,SiO, CaSiO, | SiO, gef. | ber.| 4%, 
8,55 | 20,16 71,29) 25,65 — 40,32 | 34,03 2,560 23,21 23,59 + 1,6 
21,038: 7,02 71,95 63,09 14,04 | 22,87 2,495 24,12 24,42) + 1,2 
48 17,92 | 10,80 71,28 | 53,76 21,60 | 24,64 (2,518 23,82) 24,14 + 1,3 
49 «20,71 | 8,09 71,20) 62,13 16,18 | 21,69 2,499 24,07 24,30) + 1,0 
50 10,47 | 19,12 70,41 31,41 38,24 (30,35 2,561 23,23 23,58 +- 1,5 
| 5,21 | 24,96 69,83 15,63 49,92 (34,45 2,504 22,81/ 23,19 + 1,7 
51 28,55) — 71,45 85,65 ~ 14,35 | 2,495 24,65 24,79) + 0,6 
532 8,72 | 21,38 69,90 26,16 42,76 31,08 | 2,585 22,98 23,40) + 1,8 
53 | 23,36 | 5,72 70,92 70,08 11,44 | 18,48 2,495 24,16 24,41 + 1,0 
54 13,26 | 16,66 70,08 39,78 33,32 | 26,90 2,553 23,37 23,70 + 1,4 
55 15,11 | 14,96 69,93 45,33 29,92 | 24,75 2,549 23,44 23,78) + 1,4 
56 14,22 | 15,97 69,81 42,66 31,94 | 25,40 2,557 23,35 23,71) + 1,5 
57 22,59 | 7,00 70,41 67,77 14,00 | 18,23 | 2,504 |24,05/ 24,29) + 1,0 
58 24,19 | 5,31 70,50 72,57 10,62 | 16,81 | 2,499 24,14 24,40 + 1,1 
59 | 15,01 | 69,66 45,99 30,02 | 23,99 | 2,548 | 23,46 23,76 1,3 
60 24,03 | 5,71 70.2 | 72,09 11,42 | 16.49 2.496 24,16) 24,36 + 0.8 
60a 24,87 | 70,17) 74,61 9,92 | 15,47 2,503 (24,11 24,39) + 1,2 
61 16,63 | 13,87 69,50 49,89 27,74 | 22,37 | 2,540 | 23,56 23,81) + 1,1 
62 25,10 | 5,39 69,51 75,30 10,78 | 13,92 2,504 |24,09 24,31 + 0,9 
63 | 5,30 | 26,77 67,93 15,90 53,54 | 30,56 | 2,609 (22,65 22,92) + 1,2 
64 19,87 | 11,53 | 68,60 59,61 23,06 | 17,33 | 2,544 | 23,58 23,87) + 1,2 
65 20,22 | 11,60 | 68,18 60,66 23,20 | 16,14 | 2,543 | 23,59 23,83) + 1,0 
66 | 13,29 | 19,16 | 67,55, 39,87 38,32 21,81 | 2,586 | 23,03 23,33) + 1,3 
67 24,24 | 7,52/ 68,24 72,72 15,04 | 12,24 | 2,520 23,90 24,07 + 0,7 
68 | 21,40 | 10,86 67,74, 64,20 21,72 | 14,08 | 2,543 23,61 23,83) + 0,9 
68a 31,74 | — | 68,26, 95,22 aa 4,78 | 2,484 (24,43 24,52) + 0,4 
69 18,97 | 13,91 67,12) 56,91 27,82 | 15,27 | 2,561 23,38 23,60 + 0,9 
70 3,68 | 30,30 66,02) 11,04 60,60 | 28.36 | 2.655 22:19 22'54 + 1,6 
71 | 16,81 | 16,58 | 66,61 | 50,43 33,16 | 16,41 | 2,582 23,13 23,40 + 1,2 
72 | 5,70 | 28,67 65,63 17,10 57,34 | 25,56 | 2,654 (22,24 22,61) + 1,7 
73 11,92 | 22,02 66,06 35,76 44,04 | 20,20 | 2,613 (22,74 23,03 +- 1,3 
74 | 22,72 | 10,79 66,49 68,16 21,58 | 10,26 | 2,547 | 23,59 23,73 + 0,6 
76 18,02 | 15,89 66,09 54,06 31,78 | 14,16 | 2,581 23,16 23,40 + 1,0 
77 33,16 | — (66,84 99,48 — | 0,52 | 2,491 |24,37| 24,39) + 0,1 
78 17,14 | 17,08 | 65,78 51,42 34,16 14,42 | 2,591 | 23,05 23,30 + 1,1 
79 18,27 | 16,05 | 65,68 54,81 32,10 | 13,09 | 2,584 (23,13 23,35 + 0,9 
18.4 15,99 | 65,51 55,41 31.98 12,61 | 2.586 23,12 23.34 + 0,9 
8,66 | 26,67 64,67 25,98 | 53,34 20,68 | 2,656 22,28 22,64) + 1,6 
83 16,00 | 18,95 | 65,05 48,00 37,90 | 14,10 | 2,595 | 22,97 23,13) + 0,7 
$4 21,07 13,98 64,95, 63,21 27,96 | 8,83 | 2,573 | 23,29 23,41) + 0,5 
85 10,06 | 25,75 64,19 30,18 — 51,50 | 18,32 | 2,649 | 22,36 22,65| + 1,3 
87 | 32,07 | 2,59/ 65,34! 92,04 2,78 5,18 — | 2,509 24.14 24,14) + 0,0 
87a 34,53 — (65,47 92,82 7,18 dine 2,498 24,31 24,33) + 0,1 
88 31,67 3,261 65,07 9042 3,06 6,52 — | 2,517 |24,05 24,07) + 0,1 
88a 34,78 | — | 65,22| 91,32 8,68 — — | 2,500 | 24,29 | 24,32| + 0,1 
89 26,42 8,94 64,64 79,26 — | 17,88 | 2,86 | 3,546 | 23,65 /23,68| + 01 
90 13,56 22,75 | 63,69 40,68 45,50 | 13,82 | 2,638 | 22,52/22,79| + 1,2 
92 7,83 | 30,00' 62,17 23,49 60,00 | 16,51 2,691 | 21,93 22,23) + 1,4 
39,02 | 60,98 — 78,04 | 21,96 2,746 | 21,31 21,59) + 1,3 
4,84 34,17 60,99 14,52 68,34 | 17,14 2,719 | 21,62) 21,88) + 1,2 
9 9,25 | 29,68 61,07, 27,75 | — | 59,36 | 12,89 | 2,694 21,92 22,15) + 1,0 
% | 37,76 | — | 62,24 73.44 | 26,56 | — — | 2,515 |24,17 24,21| + 0,2 
%a | 27,76 | 10,77 61,47 68,82 | 9,64 21,54 — | 2,575 | 23,37 23,38] + 0,0 


= 
4 
| 
| 
5 
( 
() 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 
Zusammensetzung in Mol-°/, 

Nr. nach Oxyden | nach Verbindungen Dichte 

| CaO | SiO, | Na,Si,O,| Na,SiO,| CaSiO, | gef. | ber.) 4°, 
97 | 9,93| 29,97 60,10 29,79 59,94 10,27 | 2,702 | 21,86 22,05 + og 
98  7,06/ 33,76 59,18 21,18 | 67,52 | 11,30 | 2,729 |21,57/ 21,75) 08 
(98a | — | 38,90 5040 ~— — | 97,80 | 22,20 | 2,521 | 23,21) 21,61, — 6y 
98 16,11 24,40 59,49 48,33 — | 48,80 | 2,87 | 2,672 | 22,23 22,32) + 04 
100 19,21 | 21,25 59,54) 57,24 0.26 42,50 | — | 2,657 | 22,43) 22,52 + 04 
101 | 4,74 | 37,35 | 57,91 14,22 — | 74,70 | 11,08 | 2,761 | 21,25 21,43 0s 
10la 33,21) 7,18 59,61 57,66 27,98 14,36 — | 2,562 | 23,58 | 23,57) + 0.0 
102 | 9,48 | 32,73 57,79 28,44 65,46 6,10 2,733 | 21,57/ 21,69 04 
103 25,34 16,03 58,63) 51,78 | 16,16 | 32,06 | — | 2,618 |22,89/22,87 — 0.1 
104 | 16,41 | 25,65 57,94 47,64 1,06 51,30 — | 2,692 | 22,05 22,13 + 04 
105 27,54 15,31 | 57,15 42,90 26,48 30,62 — | 2,626 | 22,84 22,87 0,1 
106 15,08 | 28,58 | 56,34 38,04 4,80 57,16 — | 2,712 | 21,83) 21,85 
107 | — | 44,58/55,42; — — | §9,16 | 10,84 | 2,835 |20,56/ 20,79 1,| 
107a | 32,99 9,72 | 57,29 43,74 36,82 19,44 — | 2,588 | 23,30) 23,29 0,0 
107b | 13,15 30,98 55,87 35,22 2,82 61,96 — | 2,735 |21,60/ 21,75 — 0,7 
108 22,18 | 21,43 56,39 38,34 18,80 42,86 | — | 2,665 |22,38/22,38 — 0.0 
109 43,54 — | 56,46 38,76 61,24 — — | 2,546 |23,92/ 23,99 + 0,3 
110 22,60 | 22,47 | 54,93, 29,58 25,48 44,94 — | 2,683 |22,22/22,25 0,1 
9,45 | 36,40 54,15 24,90 2,30 72,80 | — /|2,778 |21,20) 21,18) — 
112 15,66 | 29,87 54,47| 26,82 13,44 59,74 — |2,733 |21,65| 21,68 -- 9,1 
113 32,91 | 11,67 | 55,42| 32,52 44,14 23,34 — | 2,610 | 23,08 23,08 — 0.0 
114 | 40,47 | 53,74 17,37 80,94 | 1,69 | 2,808 | 20,86/ 20,88 -- 
115 4,30 | 42,14 | 53,56 12,90 84,28 2,82 | 2,816 | 20,76) 20,77 + 9" 
116 | 41,07| 3,61/ 55,32, 31,92 60,86 7,22 — | 2,568 | 23,64) 23,67 + 9,1 
117 | 37,26) 8,06 | 54,68; 28,08 55,80 16,12 — | 2,587 | 23,37) 23,32 — 9,2 
118 | 30,34 | 15,74| 53,92) 23,52 45,00 31,48 — | 2,630 | 22,82) 22,71 — 04 
119 | 20,18 | 26,45 | 53,37 20,22 26,88 52,90 — | 2,705 | 21,96\21,89 — 03 
126 | 4,18 | 43,78 52,04) 12,24 0,20 87,56 — | 2,838 | 20,58|20,55 — 9! 
121 4,88 | 43,24 | 51,88) 11,28 2,24 86,48 — | 2,832 | 20,63| 20,58 — 0.2 
122a | 27,44/ 19,51 | 53,05 18,30 42,68 39,02 — | 2,664 |22,45)22,40 — 0. 
122b | 38,94| 8,11 | 52,95 17,70 66,08 16,22 — | 2,601 | 23,26| 23,25 9” 
122c 19,90 | 28,66 51,44 8,64 34,04 57,32 — | 2,730 |21,72| 21,65 — 0.3 
123. 30,83 | 17,19 | 51,98 —-11,88 53,74 34,38 — | 2,665 | 22,50 22,53 + 
124 | 9,68 | 39,73 | 50,59 3,54 17,00 79,46 — | 2,807 | 20,90| 20,79 — 0» 
125 | — |49,97| 50,03; — — 99,94 | 0,06 | 2,898 | 20,04) 20,00 — 0 
126 | 10,04 39,38 50,58 3,48 17,76 78,76 — | 2,802 | 20,95) 20,82 — 
126a 22,52 26,45 51,03 40,92 52,90 — | 2,712 | 21,92) 21,80 — 0° 
127 | 17,16 32,30| 50,54 3,24 32,16 64,60 — | 2,761 |21,41/21,35 — 08 
128a | 13,95 | 35,85 50,20, 1,20 27,10 71,70 — |2,777 |21,21)21,07| — 
130 | 16,55 | 33,33 50,12 0,72 32,62 66,66 — | 2,764 |21,37/21,25 — 
131 | 35,51) 13,55 | 50,94 5,64 67,26 27,10 2,648 22,74 22,76 
| 23,00 | 26,61| 50,39 234 | 4444 | 6322 | — 2,719 |21,86/21,77 — 
131b | 36,39 12,55 51,06 6,36 | 68,54 | 25,10 | — 2,641 22,82 22,84 
13le | 16,69 33,29 | 50,02) 0,12 33,30 66,58 — 2.761 | 21,39) 21,25 — 
132 | 48,41, — 9,54 | 90,46 — | 2,563 | 23,80 23,80 
132b | 20,46 29,49 50,05 40,72 58,98 | — 2,741 | 21,63) 21,54 
133 32,40 17,10 50,50 62,80 34,20 — | 2,670 | 22,47| 22,48) + 
1340 33,33 16.64/50,.03, 0,18 | 66,54 | 3328 | — 2,663 |22,55 22,50 — 
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Autoren gewaihlten Nummern, d.h. im allgemeinen nach abnehmen- 
dem Gesamtkieselgehalt geordnet; daneben variiert das Verhialtnis 
Na,O: CaO sehr stark. In der Unterteilung geht daher der Gehalt 
an nichtgebundenem Kieselglas den Tabellennummern keineswegs 
immer symbat. Wenn man von Versuchs- oder Druckfehlern, die 
die Auswertung mit Sicherheit bei Nr. 23 und 98a erkennen 1laBt, 
absieht, so ergeben sich auch hier wieder 3 Fille: Gliser ohne oder 
mit nur sehr geringem KieseliiberschuB (Nr. 77, 87—S8a, 96, 96a, 100, 
101la, 103—106, 107a—134a), wo der +-Fehler 0,5°/, nur in Aus- 
nahmefallen iiberschreitet, meist aber viel geringer ist. Zweitens 
die Glaser mit sehr groBem (> 75°/,) UberschuB an Kieselglas (Nr. 1 
und 2), wo der Fehler ebenfalls gering ist, und drittens die Mehrzahl 
der Falle, wo bei Glasern mit Kieseliiberschu8 der Fehler + 1°, 
im allgemeinen erreicht oder iiberschreitet. Es ist sehr charakteristisch, 
wie sich neben und inmitten dieser mit verhiltnismaBig groBen 
Fehlern behafteten Berechnungen die Berechnungen ohne nennens- 
werten Fehler einschalten, die sich simtlich auf Glaser ohne Kiesel- 


iberschuB beziehen. 


§5. Am FuBe der Spalten A °/, sind in den Tabellen die Mittel 
der positiven und die Mittel der negativen Fehler angegeben. Ks 
sind dies die folgenden: 


j 0,44° 
Na,0/SiO,-Glaser; Tabellel ....... + 

0,709 
Na,O/CaO/SiO,-Glaser; Tabelle2 .. .. . 

0 
Na,O/CaO/SiO,-Glaser; Tabelle3 . . 


Mit 1%iger Genauigkeit lassen sich somit auch 
die vorliegenden Priazisionsmessungen nach dem bisher 
benutzten Ansatze berechnen. Dazu sei hervorgehoben, 
daB der Volumsatz an sich ein Naherungssatz ist. Aber 
die Messungen sind wesentlich genauer als auf 1%, die 
Fehler lassen ein System erkennen, und es geht somit 
das Vorliegende ttber das Frithere hinaus. Zunichst sieht 
inan aus der Zusammenstellung der Fehler, daB die positiven Mittel- 
werte gréBer sind als die negativen; auch an Zahl wberwiegen die 
ersten; in Tabelle 1 fehlen negative Abweichungen fast ganz. Es 
ist also so, daB durchschnittlich die Wirklichkeitswerte kleiner sind 
als die berechneten Werte (sogen. Kontraktionseffekte). Man kann 
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die Verhaltnisse graphisch deutlich machen, wenn man die Mol. 
volumina von Natron—Kieselglisern (Tabelle 1) in sehr groBerm 
Mafstabe zum Gesamtkieselgehalt der Glaser auftrigt (Abb. 1). 
Die berechneten Werte werden durch eine Gerade dargestellt, die 
die Aquivalentmolvolumina von Na,SiO, und Na,Si,O,; verbindet 
und durch eine zweite, die zwischen diesem Punkt und dem Mol.- 
volumen von Kieselglas angedeutet ist. In diesen Punkten deckt 
2600 sich Rechnung und Be. 
obachtung nach Voraus. 
setzung. In der Nihe 
dieser Punkte ist ebenfalls 
voraussetzungsgemaB die 
Ubereinstimmung 
weitgehend; aber im 
Mittelgebiet werden Ab- 
weichungen merklich ; die 
Kurven der Wirklich- 
keitswerte hangen durch. 
Gebiet Na,Si0./ 
Na,$i,0, ist diese Fehler- 
systematik vielleicht an 
der Grenze der Mess- 
genauigkeit ; aber im Ge- 
biet Na,Si,0,/Si0,-Glas 
r ist die Abweichung der 
Me, Sp ganz zweifellos. Wir 

Abb. 1. Molvolumina von Na,O/Si0,-Glisern werden diese Erschei- 
nung im folgenden als 
,,.Kieselsiureeffekt bezeichnen. In der physikalischen Chemie 
der Glaser, wie auch sonst, wird immer wieder die Frage erértert. 
ob sich eine beobachtete Kurve in Gerade aufteilen laBt bzw. ob sie 
Knicke aufweist. Die Aufteilbarkeit ist selbstverstandlich einwand- 
frei und mit beliebiger Genauigkeit méglich, wenn man nur die 
Geraden entsprechend klein wahlt. So haben die amerikanischen 
Autoren ihre Beobachtungsreihe durch 4 Gerade dargestellt, d. bh. 
die Gesamtkurve durch 8 empirische Konstanten, durch welche 
Interpolation der AnschluB an die Genatigkeit der Versuchsergebniss¢ 
erzielt wurde. Wenn es sich aber nicht um eine rechnerische Dar- 
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stellung, sondern um eine chemische Deutung der Ergebnisse handelt, 
ist es praktischer, eine sinnvoll erscheinende Annahme zugrunde 
mu legen und zuzusehen, wie weit sich diese der Beobachtung anpaBt. 
Wie man sieht, wird die Unterteilung in Na,SiO, und Na,Si,O, der 
Wirklichkeit noch weitgehend gerecht. Um die im saueren Gebiet 
gefundenen Volumwerte zu deuten, reicht es aber nicht 
aus, diese Glaser lediglich als Gemische von Disilikat 
und Kieselglas aufzufassen. Die Prazisionsmessungen 
haben unseren Ansatz somit zwar nicht als unzustindig, 
wohl aber fiir gewisse Glaser als verfeinerungsbediirftig 
erwiesen und das war nicht sehr merkwiirdig. 


il. Die Molrefraktion als additive GroBe 


$1. Zur Ableitung der aquivalenten Molrefraktion, MR,,,, aus 
dem Brechungsindex N,,.,, benutzten wir zunichst die beiden hierfiir 


bekannten Ansatze, den nach GLADSTONE: = (Ngee — 
2 

und den nach Lorenz-Lorentz: MR» = 
Aber in unserem Bereich (vgl. z. B. Tabelle 4 und 5) fand sich nirgends 
eine systematische Bevorzugung einer dieser Formeln; die Fehler 
bheben sich praktisch gleich. Wir wiahlten daher zur Berechnung 
der Glaser die einfachere, GLADSTONE’sche Gleichung und nur (vgl. 
das SchluBkapitel der Abhandlung) zum Vergleiche mit anderen 
Refraktionsinkrementen die nach LoreNz-Lorentz erhaltenen Werte. 
Kine technische Schwierigkeit liegt darin, daB ailtere Messungsreihen 
die Zusammensetzung der Stoffe und ihre Dichten nicht mit der- 
selben Genauigkeit geben, wie die Brechungsindices, man also Werte 
verschiedenen Gewichtes zu verquicken hat. Um so entscheidender 
sind die Prazisionsuntersuchungen aus Washington, die iiberall vier- 
atferige, fir N und d bei den Messungen des Bureau of Standards 
sogar fiinfzifferige Werte geben. Die Brechungsindices von Kalium- 
disilikatglas und Bleimetasilikatglas waren nicht bekannt. L.ScHraDEr- 
TraEGER bestimmte sie nach der Prismenmethode wie folgt: 


Metalloxyd Zur 
| Entspannung Ny Bemerkung 
| gef. | ber.  getempert bei 
K,Si,0, . . 43,63 | 43,96 K,0 | 470° —_|1,5078 0,0003 geschliffen und 


'_poliert unterOl 


PbSIO, . . 78,68 78,80 PbO | 360° —_1,9007 40,0002) 


~ 
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Die Molrefraktionen des Kieselglases und der glasigey 
Silikate sind in der folgenden Zusammenstellung der Glasgrund- 
stoffe abgeleitet: 


Glasgrundstoffe 
Aquival. | | Aquivalente 
| gt. | ge. | 


SiO,-Glas| 27,25 1,4588 | Tritton u. Toor, Bur. Stan- 
| dards J. Res. 3 (1929), 619 12,502 


Na,Si,O, | 24,40 1,5053") nach Farck u. { 12,329 


Fryxn, Bur. Standards J. Res. 


Na,Si0, 23,74 1,5166 6 (1931), 993 


K,Si,0, 27,87 | 1,495 GORANSON, Kracek, Journ.) = 

phys. Chem. 36 (1932), 913 | 13,79, 
K,Si,0, 28,88 | 15078  L. [14,665 
CaSiO, 20,0 1,628 Escota, Am. Journ. Science 

[5] 4 (1922), 331 12,56 
PbSiO, 24,27 | 1,9007 | L. ScHRapER-TRAEGER | 21,860 
Li, SiO, 17,3 1,557 KraceEk, Journ. phys. Chem. 

| 34 (1930), 2641 9,64 


§2. Bei der Auswertung der Molrefraktionen dieser 
Stoffe und der Glaser, die sie enthalten, sowie auch der 
Tonerde- und Boratgliser, fand sich der Satz: ,,Die Mol- 
refraktion einfacher Glaser ist eine eindeutig und streng 
additive GréBe. ,,Streng’ will sagen, daB die Fehler unter 
Zugrundelegung von Prizisionsmessungen 0,1—0,2°/, selten iiber- 
schreiten; ,,eindeutig®’ soll ausdriicken, daB eine Kenntnis von 
Konstitution, Koordination oder Packung zur additiven Berechnung 
der Molrefraktionen nicht benétigt wird, sondern nur die Analyse, 
und daB eine systematische Zuordnung der genannten Fehler zu einer 
Variation der Konstitution bisher nicht mit Sicherheit in Erscheinung 
trat. Den Beweis unseres Satzes gibt die Ableitung der Refraktions- 
inkremente der Einzeloxyde aus den Molrefraktionen der Glasgrund- 
stoffe und die Berechnung der Molrefraktionen der Glaser sehr ver- 
schiedener Zusammensetzung aus diesen Refraktionsinkrementen. 

Wie sich ergab, ist das Refraktionsinkrement von SiQ,, das sich 
aus Natriummetasilikat und Natriumdisilikat ableitet, von dem aus 
Kaliumtetrasilikat und -disilikat nicht wesentlich verschieden und 
beide unterscheiden sich nicht wesentlich von der Molrefraktion 


— 


‘) 1,5057 gemessen von L. ScHRADER-TRAEGER. 
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des Kieselglases selbst. In dieser Konstanz des Refraktionsvermégens 
des Silictumdioxydes hegt der wesentliche, vereinfachende Unter- 
schied gegentiber der Raumchemie der Glaser, die durch den Unter- 
schied der Raumbeanspruchung von Kieselglas und gebundenem 
si0, bestimmt wurde. Ebenfalls unabhingig von der Herleitung 
ergibt sich aus Disilikat und Metasilikat das Refraktionsinkrement 
des Na,O und entsprechend aus Tetra- und Disilikat das Refraktions- 
inkrement des K,O. Die Herleitung ist fiir Si0,, Na,O und K,O in 
der folgenden Ubersicht gegeben: 


Ableitung der Refraktionsinkremente von SiO,, Na,O und K,O 


Si0,- Na,O- 
Inkre- Inkre- Inkre- 
ment ment | ment 
ff, Na.Si,0;/Na SiO Diff. Na,Si,O,/2 SiO | K, Si 0, 43i0 
| 12,480 12,329 — 2'- 12,48 | 12,03 | 5 - 13,796 - 19,06 
nff. K,Si,0,/K,Si,0, Diff. Na, SiO 3/Si0, Diff. K.,Si 20;/2 SiO 
5- 13,796 —3 - 14,665 | 12,493] 2. 12, 264 — 42, 48 12,05 13 - 14,665 — 2 - 12, 48 19,04 


0,-Glas 12,502 12,04 


Wie man sieht, sind somit die Molrefraktionen dieser vier glasigen 
Sihkate und des Kieselglases selbst durch drei Inkremente bestimmt 
und, wie die nachfolgenden Tabellen zeigen, dariiber hinaus die 
Molrefraktionen saémtlicher natrium- oder kaliumhaltiger Kiesel- 
glaiser. In der Raumchemie der Glaser muBte man sich iiber eine 
stoffliiche Unterteilung der Glaser schliissig werden; das Problem 
der Unterteilung nach Glasbestandteilen fallt hier weg. 
Zur Berechnung der Molrefraktionen samtlicher in den folgenden 
Tabellen behandelter Alkali-, Kalk, Blei- und Tonerdegliser geniigen 
die sechs Inkremente fiir die nachstehend genannten Oxyde: 


Refraktionsinkrement MR | | 
(GLADSTONE) 12,48 12,04 “19,08 (12,64 “31,24 | 21,24 68 


und die analytisch ermittelten Molprozente a,, a, usw. in der Formel: 


MR, +a ee 
MR, = r% 


') Uber die Ableitung vgl. § 3 dieses Kapitels. 


Si0,-Glas| Na,O| K,0 CaO | PbO Li,O 


268 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 234. 


1937 


§ 3. In den folgenden Tabellen ist die Zusammensetzung der 
Glaser nur dann angegeben, wenn sie sich in den Tabellen 1—3 nicht 


findet. 


Die Prazisionsmessungen des Bureau of Standards am 


Natron—Kieselglas und Natron—Kalk—Kieselglas sind in Tabelle 4 


und 5 ausgewertet: 


Tabelle 4 


Molrefraktionen von Na,O-SiO,-Glasern') 


C. A. Faick u. A. N. Foxx, Bur. Stand. J. Res. 6 (1931), 993 


Molekularrefraktion A Molekularrefraktion 4"), 

nac nac 

Ny nach GLADSTONE nach GLADSTONE 
ber | 4°/, Lorentz] gef. | ber. | 4% |Loreyrz 

11,5163 (12,27)%) 12.26 —0,1 | —0,2 | 12 1,5021 12,35 |12,35/ 0,0 +0) 
15146 (12,26) 12,27 | 40,0 | 13 /1,5014 12,35 |1235 +00 
'1,5150 (12,29) 12,27 —0,.2 | —0,2 | 14 |1,5015, 12,36 (12,35 
11,5137 12.29 1228 —01 | —O) | 15/1,4993 12,35 (12,36, +01 +0) 
1.5112, 12,29 | 12,30 —0,1 | 40,0 | 16 1,4965 12,39 | 12,37 —0,2 
1,5099| 12,30 | 12,32 +02 | +0,0 | 17 |1,4925 12,41 | 12,38) 
1,5076/ 12,31 | 12,32 +0,1 | | 18 12,41 | 12,39) 
1,5075| 12,32 | 12,32 +0,0 +0,1 19 |1,4898 12,43 | 12,39) —0,3 | —0,3 
1,5055/ 12,33 | 12,33 +00 +0,0 | 20 14851 12,45 | 12,41) —03  —04 
1,5055/ 12,31 | 12,33) +0,2 40,2 | 21 (1,4790) 12,45 12,42 | | —0,35 
1,5042/ 12,33 | 12,34 +01 +01 
+0,09 
—0,15} |—0,17 


Die mittleren Fehler betragen: 


Na,O/CaO/SiO,-Glaser; Tabelle 5. . 


Na,O/SiO,-Glaser; Tabelle 4 


A %, Zusammensetzung in Mol-°/, 
.| + 0,10 51—87°/, SiO, 

— 0,15 

0,08 53—81°/, Si0,; 42—12%, 

— 0,12 Na,O; 16—3°/, CaO 


Somit sind die Fehler in Tabelle 4 und 5 sehr gering und zwar 


iiberwiegend negativ. 


') Die Zusammensetzungen von Nr. 1—3 betragen in Mol-°/,: 


Tabelle 1, 


2) Geklammert, weil Dichten nicht bekannt und daher MR. 
ausgedriickt werden muBte; da es sich aber hier um Glaser handelt, 
innerhalb 9, 1°), iibereinstimmt (vgl. Tabelle !), 


von M V, 


ber. 


bei denen MYV,,,. mit MV vee 
ist das zulassig. 


Nr. | 


SiO, | 


Nay 


Die Zusammensetzungen und Dichten der iibrigen Glaser finden sich i0 


50,83 
49,17 


l 


3 


52,94 


47,06 


Von einer Systematik im Gange der Fehler 


mit Hilte 
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Tabelle 5 


Molrefraktionen von Na,O—CaO-SiO,-Glasern') 
C. A. Farck und A. N. Fryx, Bur. Stand. J. Res. 6 (1931), $93 
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Molekularrefraktion | 4 °/s | Molekularrefraktion | 4°), 
nach GLADSTONE nach | nach Grapstone |_ nach 
“D LORENZ- D | 
gef. ber. 4°), |LORENTzZ _gef. | ber. | 4°/, | Lorentz 
1,5234 \a2,31) 12,30, — 0,1 | — 0,2 | 33 12,36 12,36 + 0,0 | +00 
1,5391 | 12,36 12,36) + 0,0 | —0,1 —O1 
1,5320 | 12,35 12,35; + 0,0 | —0,1 | 35 —01 —O,1 
1,238 | 12,31 | 12,34/ + 0,2 | -+ 0,15] 36 | 1,5265 | 12,45 | 12,44) — 0,1 | 
1,5170 | 12,33 | 12,32' —0,1 + 0,0 | 37 1,5060 12,40 12,39; 
1,5395 | 12,39 12,40; + 0,1 | 38 1,5182 12,47) 1243) —03 
1,5320 | 12,39 12,40' + 0,1 | 39 11,5211) 1247/1245) —02 —03 
1,5360 | 12,41 12,41; + 0,0 | —O0,1 | 40/1,5138 12,44) 12,43) —03 
1,5230 | 12,37 12,38; +01 + 0,0 | 41 1,503 | 12,44/| 12,42; —02 | —03 
1,5167 | 12,36 | 12,37; + 0,1 | + 0,0 | 42 | —02 —04 
1,5288 | 12,41 12,41) +00 | 
+. 0,08] 0,05 
— 0,12] |— 0,15 


kénnte héchstens insofern gesprochen werden, als mit wachsendem 
Kieselgehalte die Fehler im allgemeinen negativ gréBer werden. 


In Tabelle 6 sind die Molrefraktionen von 167 Glisern, die in 
der Geological Survey gemessen wurden, berechnet. Es lieBen sich 
hier auch die stirker basischen Glaser heranziehen; denn die 
Refraktionsberechnung braucht das Volumen nicht. Das Gesamt- 
mittel der fast ausnahmslos negativen Fehler liegt bei — 0,2°/, die 
Streuung bei + 0,08 bis — 0,22°/,. Man kénnte hier den Versuch 
machen, im Gange der Fehler etwas Systematisches zu entdecken. 
Im stark saueren Gebiet (etwa 95—66 Mol-°/, Si0,) ist der Fehler 
etwa — 0,15 bis — 0,2°/,; im mittleren Gebiet etwa — 0,15 bis 
— 0,19/5; in kieselarmen Glisern wird er merklich gréBer. Man kénnte 
durch Angleichung unserer Inkremente die mittleren Abweichungen 
noch verkleinern, aber das wire’ ein willkiirlicher Eingriff. Die Fehler 
sind an sich schon klein genug, um die Merkwiirdigkeit in das rechte 
Licht zu stellen, die darin besteht, daB eine Reihe von 167 Versuchen, 
die stofflich von 95—837 Mol-°/, SiO, variiert und die auf Messungen 
von dreierlei Art (Analyse, Dichte, Brechungsindex) beruht, zur 
Berechnung nur dreier Konstanten, der Inkremente von SiQ,, Na,O 
CaO bedarf, die zudem nicht der Reihe selbst entnommen sind, 
sondern allgemeine Giltigkeit haben. 


') Zusammensetzungen und Dichten von Nr. 23 an finden sich in Tabelle 2. 
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Tabelle 6 


Molrefraktionen von Na,O-CaO-Si0,-Glasern ') 
G. W. Morgy u. H. E. Merwin, Journ. opt. Soc. America 22 (1932), 639 


Nr. 


(23 


39 


') Zusammensetzungen und Dichten von Nr. | —134a finden sich in Tabelle 3. 


Np 


Molekularrefraktion 
get. | ber. | 
12,50 | 12,46 —0,3 
12,47 12,44 — 0,2 
12,52 12,47 0,4 
12,48 12,46 — 0,2 
12,46 12,44 — 0,2 
12,49 12,46 — 90,2 
12,44 12,41 — 0,2 
12,50 12,45 — 0,4 
12,50 12,47 — 0,2 
12,43 12,39 —0,3 
12.46 12,41 — 0,4 
12,46 12,44 — 0,2 
(12,46 12,43 — 02 
12,45 12,44 — 0,1 
12,48 12,47 —01 
12,41 12,41 + 0,0 
12,51 | 12,48 — 0,2 
(12,41 (12,41 + 0,0 
(12,47 12,49 + 0,2 
12,438 12,42 — 0,1 
(12,40 | 12,37 — 0,2 
12,39 | 12,37 — 0,2 
| 12,42 
(12,45 | 12,43 — 0,2 
| 12,44 
(12,10 12,46 + 3) 
12.45 12,43 — 0.2 
(12,44 | 1243 — 0,1 
(12,50 12,49 — 0,1 
+#12,49 — 0,3 
(12,48 1245 — 0,2 
(12,42 12,41 |— 0,1 
(12,41 (12,40 — 0,1 
(12,46 «12,44 — 0,2 
(12,45 — 0,2 
12,51 12,48 — 0,2 
12.48 #%41245 — 0.2 
(12.48 %412,44 —03 
(12,45 (12,438 — 0.2 
12,39 — 0,1 
12,41 12,39 —0,2 
412,47 #+12,44 —0,2 
(12,41 — 0,2 
12,44 12,42 —0,2 
~=12,38 «412,36 — 0,2 
(12,48 12,46 — 0,2 
12,50 12,48 0,2 
12,40 12,40 
12.43 1242 — 0,1 


Nr. 


49 


50 
50a 
51 
52 
53 


o 


o 


o 


uo 


Molekularrefrakt ion 
gef. | ber. | 4? 
12,41 | 12,40 | — 0) 
12,49 | 12,46 — 02 
12,52 | 12,50 — 02 
12,37 | 12,35 
12,50 | 12,47 — 0.2 
12,40 | 12,38 | — 02 
12,47 | 12,45  — 02 
12,46 | 12,44 | — 02 
12,46 | 12,44  — 02 
(12,41 | 12,39 — 02 
12,38 | 12,38 | + 0.0 
(12,46 | 12,44 —02 
(12,41 | 12,38 — 02 
12,39 | 12,38 — 0.1 
(12,45 | 12,438 — 02 
12,37 | 12,38 0,1 
12,52 | 12,50  — 0,2 
12,41 | 12,41 + 00 
(12,43 | 12,41 — 02 
(12:47 | 12,45  — 02 
(12,39 | 12,38 — 0,1 
(12,41 | 12,40 — 0,1 
12,44 | 12,42 —0.2 
12,53 | 12,61 — 02 
12,44 | 12,43  — 0,1 
12,52 | 12,50 —0.2 
12,48 | 12,46 — 0.2 
12,42 |1240 —0.2 
12,44 | 12,42 — 0,2 
12,33 | 12,33 0.0 
12,45 (12,43 — 0,2 
(12,45 | 12,42 — 0,2 
(12,44 | 12,42 —0.2 
12,45 | 12,48 + 0,2 
12,46 | 12,44 —0,2 
12,42 | 12,41 — 0,1 
(12,50 | 12,48 — 0,2 
12,34 | 12,34 + 0,0 
12,34 | 12,32 — 02 
(12,34 (12,34 + 0,0 
12,32 | 12,32 + 0,0 
12,39 | 12,38 — 0,1 
12,46 | 12,47 + 0,1 
12,49 12,49 0.0 
12,58 | 12,54 — 03 
12,55 | 12,51 — 0,3 
12,51 | 12,49 —0,2 
12,32 | 12,31 | — 0,1 
12,37 | 12,37 | + 0.0 


| | Np 

1,465, m | 1,515, 

1,537, 
1,483 1,549 
1,480, 1,502 
1,486 1,544 
1,490, 1,513 

| 1,498 , 55 | 1,531, 

1,507 56 1,533 , 

1,490 57 | 1,516 

«1,508, 58 | 1,513 

1,511 59 | 1,531 

= 10 | 1,510 60 | 1,513, 

1} 1,517 60a | 1,514 

5: i2 | 1,523 61 | 1,528, 

13 1,506 62 | 1,513, 

= 15 | 1,509 64 | 1,526, 

16 | 1,533 65 | 1,527 

17 | 1,512 66 | 1,541, 

18 1,497, 67 | 1,518; 

19 | 1,497, 68 1,525, 

a 20 | 1,512, 69 | 1,532 

21 | 1,517 70 
* 22 | 1,519 71 

1,525 72 

ag 24 | 1,517 73 

S 25 | 1,517, 74 

27 | 1,534, 76 

28 | 1,532, 77 

BY 29 | 1,524 78 

30 1,513, 79 

31 | 1,508, 81 

33 | 1,522 82 

34 | 1,521 $3 

S 36 | 1,535 84 

37 | 1,526 85 

38 | 1,526 87 

m= 1,519, 87a 

41 1,509, 88a 

42 | 1,525, 89 

42a | 1,508 90 

x 43 | 1,518 92 | 5 

44 1,500, 93 5 

45 | 1,533 94 | 

46 | 1,538, 95 1,570, 
48 1,522 96a _ 1,529, 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 
— 
Nr. | Np | Nr. 
| _ gef. | ber. | 4%o | gef. | ber. | 4°, = 
q7 | 1,671 | 12,48 12,48 119 1,567 (12,45 | 12,43 | — 02 
gs | 1,581, 12,54 |12,50|— 03] 120 | 1,610, 12,56 12,53 — 0,2 
| 1,511 11,86 | 12,54 |—6!)] 121 | 1610 12,59 12,53 — 0,5 
99 | 1,560 (12,45 | 12,45 + 0,0] 122a | 1,552, 12,41 12,39 | — 0,2 
100 | 1,553, | 12,41 12,43 | + 0,2] 122b 1,531 12,35 | 12,32 — 0,2 
101 | 1,591 | 12,56 | 12,52 |— 0,3] 122c | 1,574, 1248 1244  — 0,3 
| 1,523, | 12,35 | 12,34 |— 0,1] 123 | 1,550, 12,39 | 12,37 | — 0.2 
102 | 1,580 12,51 12,49 | — 0,2] 124 | 1599; 12,53 12.50 0,2 
103 | 1,542, | 12,42 12,39 |—0,2] 125 | 1,629; 12,61 12,56 - 0,4 
104 | 1,563) :12,41 | 12,45 | + 0,3 | 126 1,598, 12,54 12,50 0,3 
105 | 1,542, | 12,39 | 12,38 |—0,1] 126a | 1,567, 12,44 | 12,42 0.2 
106 | 1,571 =| 12,47 12,46 |— 0,1 | 127 | 1,584 12,50 1246 — 0,3 
107 | 1,612 | 12,58 |12,55 |— 0.2 | 128a | 1,589, 12,50 12,48 0,2 
107a | 1,531 12,37 | 12,35 |— 0,2] 129 | 1,603 12,53 12,50 — 0.2 
108 | 1,555 |12,42 12,42 0,0] 130 | 1,584 12,48 12,46 | — 0,2 
109 | 1,514 12,30 12,29 |— 0,1 | 131 | 1,543, 12,36 12,35 | — 0,1 
110 | 1,559, | 12,43 | 12,42 0,1] 13la | 1,568, 12,43 12,42 — 0,1 
111 | 1,590 | 12,51 | 12,50 |—0,1 | 131b | 1,540; 12,33 12,34 | + 0,1 
112 | 1,577 | 12,49 | 12,46 | 132 | 1,517 12,30 12,27 | — 0,2 
113 | 1,636, | 12,38 | 12,35 |— 0,2] 132a | 1604 12,55 12,51 —0,3 
114 | 1,602, | 12,57 | 12,52 |— 0,4 132b | 1,576 12,46 | 12,44 — 0,2 
115 | 1,606, 12,59 | 12,53 |—0,5] 133 | 1,550 12,36 12,36 ~ 0,0 
116 | 1,521, | 12,33 |12,30|— 0,2] 134 | 1,560, 12.42 | 12,39 — 0,2 
117 | 1,629 | 12,36 | 12,33 | —0,2 | | 1,549, 12,39 | 12,36 | — 0,2 
1s | 1,543, | 12,40 112,37 | — 02 | 


_ |Zusammensetz. in Mol-°/,) Molekularrefraktion 
Nr. Dichte Np 
Na,O | CaO | SiO, gef. | ber. | 4°, 
135 | 25.76 | 25,03 | 49,21 2,710 1,566 | 1244 | 1241 | —0,2 
136 4,98 47,22 47,80 2,867 | 1,620, | 12,61 | 12,53 | — 0,5 
137a | 28,90 | 22,37 48,73 | 2,697 1,561 12,42 | 12,39 | — 0,2 
138 6,97 | 46,10 | 46,93 2,859 1,616; 12,59 | 12,52 —0,6 
— 52,91 47,09 2,918 1,635 12,61 12,57 —0,3 
140 51,27 — | 48,73 | 2,575 1,518 12,28 | 12,25 | — 0,2 
141 | 16,13 | 37,32 | 46,55 | 2794 | 1,504, 1253 1247 | — 05 
142 | 39,65 | 13,25 | 47,10 | 2,654 1,544, 12,37 | 12,33  — 0,3 
143 7,51 | 46,98 45,51 2,863 1,616; 12,56 12,57 
144 35,33 | 18,48 46,19 2,681 1,555 12,42 | 12,35 | —06 
145 43,70 | 9,77 46,55 2,630 1,539 12,40 1230 —08 


146 «= 43,46 10,86 45,68 2,640 1,5405 12,38 12,31 — 0,6 
147 47,22 44,06 2,874 1,619 12,57 12,52 - 0,4 
M48 13,69 | 42,08 44,23 2,837 1,606; 12,54 | 12,49 | — 0,4 
4,49 51,85 | 43,66 | 2,902 1,630; 12,62 12,54 — 0.7 


65 | 2,800 1,587 1241 1242 | +0,1 
(156 | 37,53 | 24,98 | 37,49 | 2,742 | 1,574, | 12,53 12,36 | — 1,4!) 
| 


150 | 33,71 | 21,37 | 44,92 2,703 1,562 12,37 — 0,7 
| 21,55 | 34,26 | 44,19 | 2,784 15875 1247 12,44 — 0,2 
«57,51 42,49 2,953 1,645; 12,63 | 12,57 — 0,5 


971 

ys 

™ 

ag 

? 

7, 
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Aus einer etwas alteren Versuchsperiode stammen die Messunge, 
von Preppie an Kali-Kalk—Kieselglisern und Natron—Kali-Ka}}, 
Kieselglisern (Tabelle 7 und 8). Die Variation des Kaliumoxyde, 
geht von 28 bis 12,5 bzw. von 14 bis 6 Mol-®°/,, die des Kalkes von 25 }). 
3 Mol-°/5. Die Fehler in Tabelle 7 sind fast durchweg positiv up 
betragen im Mittel 0,5°/,; die mittleren Fehler in Tabelle 8 betrage;, 
0,28 bzw. — 0,4°,. Diese etwas stirkere Streuung diirfte wo} 
damit zusammenhingen, dab damals die extreme Genauigkeit doe; 
in Tabelle 4 und 5 berechneten Glasreihen noch nicht erreicht war 


Aber fiir tonerdehaltige Glaser legt noch eine sehr genaue 
Messungsreihe des Bureau of Standards vor (Tabelle 9). Zur Aus. 
wertung braucht man die Molrefraktion von Al,O,, die nur der vor. 
hegenden Messungsreihe entnommen werden konnte, dergestalt, daf 
man die gefundenen Molrefraktionen um die bekannten Inkremente 
fir SiO, und Na,O verkleinerte, wobei nur tonerdereichen Proben 
ein Gewicht beigelegt werden durfte. Als sehr gutes Mittel der 
Inkremente fand sich [21,24]. Wenn man mit dem genannten Wert, 
dem einzigen, der zur Auswertung der Messungsreihe auBer den all- 
gemein zustindigen fiir Na,O und Si0, nétig ist, rechnet, findet man 
einen ausgezeichneten AnschluB an die Beobachtung. Der Minus- 
fehler — 0,07°/, hebt sich mit dem Plusfehler + 0,06°/, nahezu auf; 
die Streuung liegt, wie man sieht, in den Hundertstel Prozenten: 
eine Systematik der Fehler besteht schwerlich. 


Bei dieser Gelegenheit wurde die Reihe auch raumchemisch ausgewertet. 
obwohl das zur Berechnung der Molrefraktionen nicht nétig ist. Das Ergebnis 
war das gleiche, wie bei anderen Glasern: beim Fehlen von KieseliiberschuB ist 
die Ubereinstimmung befriedigend; aber im kieselreichen Gebiet tiberschreiten 
die berechneten Werte die beobachteten um mehrere Zehntel bis zu 1°/,. Das 
empirisch gefundene Rauminkrement fiir Al,O, im Glase ist [39,0]. 


$4. Hiermit ist die Zustindigkeit unseres Satzes von der 
Additivitiit der Molrefraktionen der Glaser gezeigt. Es gibt vornehm- 
lich noch drei andere Gebiete, die von einem Refraktionssatz ahnlicher 
Kinfachheit beherrscht werden: Flissigkeitsmischungen, in denen dit 
Partner ohne gegenseitige Einwirkung sind, duBerst verdiinnte 
Elektrolytlésungen, organische Stoffe. An Exaktheit reiht sich die 
Additivitat bei den Glisern den besten Fallen aus jenen drei Gebiete! 
an. In ihrer Wesensart stehen die Glaser einigermaBen fiir sich: 
wenn man sie als Lésungen ansprechen wollte, so sind es doch sicher 
lich keine verdiinnten Lésungen;-den mechanischen Mischunge! 
stehen sie um deswillen fern, weil sie Gebilde sind, deren Partnet 
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n | Tabelle 7 


Molrefraktionen 
C. J. Peppie, Journ. Soc. Glass Techn. 4 (1920), 46 


8 Zusammensetz. in Mol.-°/, Molekularrefraktion 
SiO, | K,O0 | CaO gef. | ber. | 14% 


| 167A | 69,0 27,6 3,4 | 2,488 | 1,5125 | 1425 | 14,30 +0,3, 

66,6 | 26,7 | 67 | 2.513 | 1.5179 | 14,19 14,24 | +0,3, 
64.5 | 258 | 9.7 | 2.535 | 1.5229 | 14,12 | 14,19 | +0,5 
62,5 | 25,0 | 125 | 2555 | 1.5277 | 14.04 | 14,14 | 40,7 
58.9 | 23,5 | 17,6 | 2,594 | 1,5379 | 13,97 14,05 | +0,6 
55.6 | 222 | 222 | 2630 | 1.5415 | 13,74 | 13,97 | +1,8 
16,1 | 40 | 2420 | 1.5011 | 13,53 | 13.54 +0,1 
76.9 | 154 | 7,7 | 2450 | 1,5081 | 13,47 | 13,50 | +02 
741 | 148 | 111 | 2478 | 1.5151 | 1344 | 1347 | +02 
714 | 143 | 143 | 2.505 | 1,5223 | 13.42 | 1344 | +02 


Ow 


66,7 13,3 20,0 2,555  1,5355 13,39 13,39 | +.0,0 
. 62,5 | 12,5 | 25,0 | 2,601  1,5491 | 13,40 | 13,34 | —0,4, 
+-0,4 
—0, 
, Tabelle 8 
. Molrefraktionen von Na,O—K,0O—CaO-SiO,- Glasern 
| C. J. PeEppie, Journ. Soc. Glass Techn. 4 (1920), 59 
Zusammensetzung in Mol-°® Molekularrefraktio 
SiO, | Na,O| K,O | CaO | | ber. | 4%, 
re 
169A | 69,0 13,8 13,8 3,4 | 2,502 | 11,5115 13,30 | 13,33 | +0,2 
B | 66,6 13,4 13,3 6,7 | 2,529 | 1,5186 | 13,28 | 13,31 | +-0,2 
. © | 64,5 | 129 | 129 | 9,7 | 2,554 | 1,5255 13,24 | 13,29 +0,4 
mM 62,5 | 12,5 12,5 12,5 | 2,574 | 1,5314 | 13,23 | 13,27 | +0,3 
” E | 58,8 11,8 11,8 17,6 | 2,619 | 1,5428 | 13,18 | 13,23 | +0,4 
t F | 55,6 11,1 11,1 22,2 | 2,657 | 1,5514 | 13,11 | 13,20 +0,7 
2 IA | 799 | 81 | 80 | 4,0 | 2,415 | 1,4992 | 12,98 | 12,98  +0,0 
s B/| 769 | 7,7 | 7,7 | 17,7 | 2,450 | 1,5086 | 13,02 | 12,96 | —0,5 
C | 74,1 7,4 7,4 11,1 | 2,485 | 1,5177 | 13,02 | 12,95 | —0,5 
D| 714 | 7,2 | 7,1 | 14,3 | 2,523 | 1,5253 | 12,92 | 12,94 | +0,2 
. E | 66,7 6,7 6,6 | 20,0 | 2,585 | 1,5401 | 12,91 | 12,92  +0,1 
| F | 62,5 6,3 6,2 | 25,0 | 2,626 | 1,5528 | 12,88 | 12,90 | +0,2 
‘| +0,28 
|—0,4 
Ie | | 
. sich entweder als Ionen im elektrochemischen Gegensatz befinden, 
le oder durch Atombindungen vereinigt sind. Am ehesten vergleich- 
0 bar scheinen die organischen Verbindungen; aber da handelt es 
1: sch um geschlossene Molekiile. 
4 Hier bleibt tibrig, noch drei Einzelfragen zu behandeln: die 


Berechnung des Brechungsexponenten, die Berechnung von 
Bleiglasern und die von borséurehaltigen Gliasern. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 234. 18 
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Tabelle 9 


Molrefraktionen und Molvolumina von Na,O-AI,0,-Si0,- Glaser) 


C. A. Fatcx, I. C. Youne, 
D. Hupparp u. A. N. Fryn, Bur. Stand. J. Res. 14 (1935), 133 


101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
112 
113 
114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 
122 
123 
124 
125 
126 
127 
128 
129 
130 
131 
132 
133 
134 
135 
136 
137 
138 
139 
140 
[41 
142 
143 


| 
Nr. | nach Oxyden 
\si0, 


Zusammensetzung in Mol-°/, 


| 
51,68 46,59 1,73. 


Na,O Al,Os 


52,79 42,91) 
53,02 42,86, 4,12 
53,66 40,39 5,95 


52,73'44,29, 2,98 
58,24'35,66, 6,10 


57,89°37,85 4,26 | 


58,62 35,37) 6,01 


57,21'41,04; 1,75 


57,76 39,30 2,94 


| 


63,61 30,29 6,10 


62,60 34,44 2.96 
62,19 36,11 1,70 
61,79 137,56, 0,65 
63,99 30,07 5.94 
63,32 32,66) 4,02 
65,76 33,63 0,61 
68,43 25,40 6,17 
67,64 29,48) 2,88 
69,09 25,09 5,82 
67,35 30,92) 1,73 
67,25 31,30, 1,45 
67,59 31,19) 1,22 
69,08 28,22, 2,70 
69,22 29,00) 1,78 
70,61 25,26) 4,13 
71,03 25,46) 3,51 
70,92 28.50 0,58 
71,32 27,46 1,22 
72,30 24,75) 2,95 
72,65 24,37 2.98 
72,28 26,01) 1,71 
73,35 22,69) 3,96 
74,38 19,87) 5.75 
74,05 25,37) 0,58 
75,78 21,38) 2,84 
75,63 23,79 0,58 
76,35 21,85 1,80 
75,85 23,51 0,64 
76,15 22,65) 1,20 
77,31 19,59 3,10 
77,49 19,59 2,92 
77,03 21,26) 1,71 
78,54 20,91 0,55 


nach Verbindungen 


Molvolumen 


| 


Molrefrakticp 


gef. 


NaySiO, | SiO, gef. ber. 


15,27 | 83,00 | — 
29.64 | 66,06 — 
30,48 | 65,40 | — 
39,81 | 54.24 — 
25,32 | 71,70 | — 
67,74 | 26,16 | — 
60,12 | 35,62 | — 
69,75 | 24,94 | — 
48,51 | 49,74 | — 
55,38 | 41,68 | — 
90,87 | — | 3,03 
94,48 | 12,56  — 
78,24 | 20,06 | — 
72,69 | 26,66 | — 
90.21 | — | 3,85 
91,98 | 400  — 
96,39 | 3,00) — 
76,20 | — {17,63 
88,44 | 868 
75,27  |18,91 
9276 | — | 5,51 
93,90 | — | 465 
93,57 — | §21 
84,66 112.64 
87,0 | —  /11,22 
75.78 | —  |20,09 
76,38 20,11 
85,50 | — {13,92 
8238 | —  |16,40 
74,25 | — (2280 
73,11 | — [23,91 
78,03 20,26 
68,07 | —  |27,97 
59.61 — (34.64 
76,11 | — (23,31 
64,14 — 33.02 
71,37 128.05 
65,55 | — (3265 
70,53 (28,83 
67,95 30,85 
58,77 | 38.13 
58,77 | 38,31 
63,78 | 34,51 
62,73 36,72 


1,73 
4,30 
4,12 
5,95 
2,98 
6,10 
4,26 
6,01 
1,75 
2,94 
6,10 
2,96 
1,70 
0,65 
5,94 
4,02 
0,61 
6,17 
2,88 
5,82 
1,73 
1,45 
1,22 
2,70 
1,78 
4,13 
3,51 
0,58 
1,22 
2,95 
2,98 
1,71 
3,96 
5,75 
0,58 
2,84 
0,58 
1,80 
0,64 
1,20 
3,10 
2,92 
1,71 
0,55 


24,589 24,592 
24,570 24,570 
24,924 24,911 
24,347 24,362 
25,139 25,118 
24,774 24,787 
25,141 25,121 
24,281 24,327 
24,522 24,554 
25,385 25,377 


24,479 24,516 
24,260/24,319 
25,362 25,377 
24,973 24,961 
24,469 24,469 
25,649'25,803 
24,985 125,068 
25,624 25,789 
24,721 24,810 
24,693 24,744 
24,662|24,727 
25,042 25,154 
24,862 24,980 
25,379 25,576 
25,280 25,486 
24,725 24,881 
24,867 25,046 
25,271 25,481 
25,290 25,517 
25,003 25,227 
25,534 25,775 
25,957 26,227 
24,919 25,149 
25,501 |25,756 
25,029 25,284 
25,344 25,593 
25,082/25,315 
25,221 '25,454 
25,697 |25,939 
25,669 25,918 
25,371 25,633 


[25,276 25,527 


24,091 24,105 


24,755 24,749, 


-+-0,06 
+0,01 
+0,00 
—0,05 
+0,06 
—0,08 
+0,06 
—0,08 
+0,19 
+0,13 
—0,03 | 
—0,02 
+0,16 
+0,24 
+-0,06 
—0,05 
+0,00 
+0,2 l 
+0,33 
+0,65 
+0,36 
+0,21 
+0,26 | 
+0,45 

+0,48 
+0,78 
+0,82 | 
+0,63 
+0,72 
+0,83 
+0,90 
+0,90 
+0,95 
+1,04 
+0,92 
+1,00 
+1,02 
+0,98 


|12,451/12,436 


12,436 12.497 _, 
12,673 12,668 — 
12,666 12.652 — 
12,836 12.894 _, 
12,556 12.546 
12,861 12,857 
12,684 12.687 
— 
12,456 12.453 


(12,565 12,565 


12,875 12.88] — 
12,595 12,588 — 
12,465 12,470 
12,358/12,372 
12,859 12.868 ~ 
12,669 12.688 — 
12,379 12,385 
12,907 12,909 - 
12,615 12,603 — 
12,876/12,879 - 
12,489 12,496 - 
12,463 12,469 - 
12,454 12,450 
12,586 12,592 — 
12,506 12,508 — 
12,735 12,731 
12,655 12,675 —' 
12,412 12,405 — 
12,471 12,466 — 
12,643 )12,630 — 
12,645 12,634 — 
12,519)12,515 — 
12,736 12,727 
12,901 /12,896 — 
12,420 12,419 
12,641 12,635 
12,439 12,426 
12,558 12,542 
12,441 12,433 
12,489)12,485 
12,679 12,665 
12,668 12,650 ~ 
12,556 12,536 


| 
| | | — 
| 
: | 
| 
é | 
| 
| | 
| 
+.0,93 
+0,92 
| 40,94 
| +0,97 
| | 1,03 
|- +9,9 
+0,57 
—0,04 } 


kt 
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il. Ejinzelfragen 
§3. Berechnung des Brechungsindex. Wie der Ansatz: 


Nuer =u + 1 zeigt, wechselt der Fehler in N,,, mit dem Fehler 
in , das Vorzeichen. Weil N ~1,5 ist, wird der prozentische 
Fehler in N,,,, etwa ein Drittel des prozentischen Fehlers in MV,,,. . 
MR yer, wie wir sahen, ohne praktisch nennenswerten Fehler. Aber 
MV... Kann im kieselreichen Gebiet die Wirklichkeitswerte um 
1°), tibersteigen. Demnach werden die berechneten Brechungs- 
indices fir dieses Gebiet im Mittel um etwa 0,3°/, zu klein; im Gebiet 
ohne KieseliiberschuB, wo sich die Molvolumina ohne erheblichen 
Fehler berechnen lieBen, betragen die Fehler in N,,, nur wenige 
Hundertstel Prozente. Diese Verhiltnisse werden an den Bei- 
spielen Na,O/Si0,-Glas und Na,O/CaO/Si0,-Glas in Tabelle 10 und 11 
belegt. Emme Berechnung nur aus Inkrementen ist somit fiir die 


Tabelle 10 
Brechungsindices von Na,O-SiO,-Glasern') 
C. A. Fatck u. A. N. Fryn, Bur. Stand. J. Res. 6 (1932), 993 


+ 0,02 
— 0,05 


Brechungsindex Brechungsindex 

| per. | gef. ber 4° ber. mit 4°/ 

1 | 23,77 | 12,26 | 1,5163 | 1,5157 | — 0,04 | i | i 
2 23,82 | 12,27 | 1,5146 | 1,5151 | + 0,03 | 
23,86 | 12,27 | 1,5150 1,5142 — 0,05 | 
4 | 23,94 | 12,28  1,5137 | 1,5129 — 005 1,5134 
5 | 2407 | 1230 11,5112 15110 —001 +. 0,03 
6 | 24,17 | 12,32 1,5099  1,5097 — 0,01 1,5107 + 0,05 
7 | 24,28 | 12,32 | 1,5076  1,5074 | — 0,01 15078 | +001 
8 | 24,29 | 12,32 1,5075 | 1,5072|—002, —:1,5077 0,01 
9 | 24,37 | 12,33  1,5055 | 1,5059/+0,03 —1,,5054 0,01 
10 | 24,38 | 12,33 | 1,5055 | 1,5057/ 11,5061 +4 0,04 
ll | 24,50 | 12,34 | 1,5042 1.5037 — 0,03 1,5045 4. 0,02 
12 24,71 | 12,35 1,5021 | 1,4998  — 0,15 15020  —0,0l 
13 24,76 | 12,35 1,5014  1,4988 | — 0,17 15014 | +0,00 
14 24,78 | 12,35 | 1,5015  1,4984 | — 0,21 1,5012 | 0,02 
15 24.92 | 12.36  1,4993 1.4960  — 0,22 14996 0,02 
16 25,19 | 1237 | 1.4965 1.4911 | — 0,36 14958 0,05 
17 | 25,40 | 1238 | 1,4925 | 1.4874 | — 0,34 14914 | —0,06 
IS 2547 12,39 | 14912 | 14865 — 0,32 14905 | —0,05 
19 25,56 12,39 1,4898 | 1.4847 /—034| 14881 —O,12 
582 12.41 1,4806 |— 0,30, 14837 | —0,09 
21 26,12 | 12,42 | 1,4790 | 1,4755 024 | 14778 | —0,08 


[+ 
0,16} 


1) Vgl. Tabelle 1 und Tabelle 4. Die Nummern korrespondieren mit den 
Nummern der Tabelle 4. 
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Brechungsindices von NagO-CaO-SiO,-Glasern *) 


Tabelle 11 


C. A. Faick u. A. N. Fixx, Bur. Stand. J. Res. 6 (1931), 993 


Brechungsindex Brechungsindex 

Nr. | MV,,, | MR... | 
ef. ber. 0 

22 23,52 | 12,30 | 1,5234 | 1,5229 | — 0,03 | 
23 22.89 | 12,36 | 1,5391 1,5400 +0,06) 15393 | +00) 
24 23,21 | 12,35 | 1,5320 | 1,5321 | + 0,00 | 1,5322 | +0,01 
25 23,62 | 12,34 | 1,5238 | 15224 |—0,09  —1,5248 | +007 
26 23,85 | 12,32 | 1,5170 | 1,5166 | — 0,03 1,5174 | 4.0.03 
27 22,93 | 12,40 | 1,5395 | 1,5408 | + 0,08 1,5400 | +.0,03 
28 23,33 12,40 | 1,5320 1,5315 0,03 1,5324  +.0,03 
29 23,23 | 12,41 | 1,5360 1,5342 — 0,12 1,5362 | +0,01 
30 23,71 | 12,38 | 1,5230 | 1,5221 | — 0,06 1,5236 0,04 
31 24,00 12,37 | 1,5167 | 1,5154 | — 0,09 1,5170 + 0,02 
32 23,63 | 12,41 | 1,5288 | 1,5252 | — 0,24 1,5291 + 0,02 
33 24,29 12,36 | 1,5110 | 1,5089 | — 0,14 1,5109 — 0,01 
34 23,91 | 12,40 | 1,5230 | 1,5186 | — 0,29 1,5229 — 0,01 
35 24,33 | 12,39 | 1,5145 | 1,5092 | — 0,35 1,5140 — 0,03 
36 23,96 | 1,5265 | 11,5192 —048  _—_1,5263 — 0,01 
37 24,69 12,39 | 1,5060 | 1,5018 | — 0,28 1,5058 — 0,01 
38 24,34 12,43 | 1,5182 | 1,5107 | — 0,46 1,5175 | —0,05 
39 24,23 | 12,45 | 1,5211 | 1,5138 | — 0,48 1,5202 | —0,06 
40 24,55 | 11,5138 | 1,5063 0,50 1,5128 | —007 
41 25,13 12,42 | 1,5003 1,4942  — 0,41 1,4994 — 0,06 
42 25,40 | 12,42 1,4939 11,4890 | — 0,33 1,4926 
+ 0,06 14+ 0,03 
— 0,24 0,04 


Anspriiche, die Prizisionsmessungen stellen, bei Glasern mit iesel- 
iiberschuB wegen des systematischen Fehlers in MV,,,. nicht tunlich:; 
die Fehler steigen bis auf etwa 0,5°/,. Wohl aber 1aBt sich iiber das 
ganze Gebiet eine vollig einwandfreie Ableitung von N aus M\,,, 
vornehmen, will sagen, mit Hilfe des rechnerisch ermittelten 


Refraktionswertes eine Ableitung des Brechungsindex aus 
4+] 


MVeer. 
Dies zeigen die letzten Spalten der Tabelle 10 und 11 unter hor Uber- 
schrift ,,N}, ber. mit MR,,,. und MV die Abweichungen der 
Berechnung gegeniiber der Wirklichkeit liegen in den Hundertste! 
Prozenten. Es mag sein, daB diese Méglichkeit gelegentlich fu 
praktische Zwecke ausgenutzt werden kann. 

§2. Uber Bleigliser. Von Prpp.e?) sind die Dichten und 
Brechungsindices natron- bzw. kalihaltiger Bleigliser gemesse” 


der Analyse und der Dichte des Glases: Ny. = 


') Vgl. Tabelle 2 und Tabelle 5. 
*) C. J. Peppue, Journ. Soc. Glass Techn. 4 (1920), 299, 330 bzw. 310, 330. 
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worden. Leider sind Analysen der Glaser nicht mitgeteilt; so mégen 
in erster Linie Unstimmigkeiten in der Zusammensetzung es sein, 
die die Auswertung beeintrichtigen. Immerhin léBt sich zweierlei 
zeigen: erstens die Additivitét der Molrefraktionen und 
gweitens ein bei bleireichen Glaisern auftretender Kon- 
traktionseffekt. Vergleicht man MR,,, mit MR,.- nach dem 
in Kapitel II § 2 benutzten Ansatz, so ergibt sich als mittlerer Fehler 
in MV far: 
Nach GLapsToNE Nach LorEeNz-LORENTz 


Na,O/PbO/Si0,-Glaser : + 1,0%, + 0,3°/, 
— 0,98 — 16 

K,0/PbO/Si0,-Glaser: + 1,24 + 0,4 


d.h. die Streuung ist etwa um das Zehnfache gréBer als bei den 
Prizisionsmessungen, aber die +- und —-Fehler gleichen sich weit- 


ehend aus. Dasselbe zeigt 2 — 
Abb. 2, wo beiderseits der 10} ] 

in Zuordnung zum Gehalt 4D 
der Glaser an PbSi0, auf- 30 - 
getragen sind. Etwaige 20+ 
gen sind nicht deutlich. 0 
Man kann also sagen, daB 
innerhalb der hier wohl un- ae : . 
zweifelhaft meBtechnisch 
bedingten weiten Toleranz 10 
Additivitaét vorliegt. 

Bei der Erérterung 
der Molvolumina der 
Bleiglaser handelte es wind 
sich darum, den Einflu8 
des Bleies méglichst rein zu “#0r 
erkennen, d. h. die Ab- 
weichungen, die durch 60 4 
emen hohen Kieselgehalt 


Abb. 2. NagO/PbO/SiO2-Glaser 
bewirkt werden, — Fehler der Molrefraktionen, der Molvolumina 
schalten. Wie groB diese und der Brechungsindices 
Abweichungen bei_biei- e Versuchsreihe Versuchsreihe LI 


ireien Alkaliglisern sind, zeigt Tabelle 1 (S. 258). Mit dem Absolut- 
betrage dieser Abweichungen (Kontraktionen) wurden die beobachteten 


. 
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Volumina der Bleigliser korrigiert. Die Differenzen der so or. 
haltenen ,,MV,,¢ (korr.) gegen MYV,,,. wurden in Abb. 2 ein. 
getragen, wie soeben die Refraktionsdifferenzen. Entsprechen¢ 
verfuhr man mit den Brechungsindices und erhielt (korr.)* 
gegen N,... Bis zu eimem Gehalt von 20 Mol-°/, PbSiO0, 
Rechnung zu Befund innerhalb der hier zu stellenden Anspriiche. 
Bleimetasilikat-reichere Gliser zeigen in wachsendem MaBe Kon- 
traktionen. Diese Fehler in MV werden durch die Fehler entgegen- 
gesetzten Vorzeichens in N_ weitgehend ausgeglichen. Das 
Erscheinungsbild ist also in vergrébertem MaBstabe ein ahnliches, 
wie bei den bleifreien Glisern: Fehler entgegengesetzten Vorzeichens 
im Volumen und Brechungsindex; Ausgleich in der Refraktion. 
Uber das Ursiichliche des Erscheinungsbildes bei den Bleigliisery 
vermégen wir aber nichts auszusagen. 

§8. Uber Natron-Borsduregliser. Die Glastechnik bietet 
hier verwickelte Fille, die raumchemisch vorerst in einfacher Weise 
nicht zu entwirren sind, um so weniger, als das vorliegende Versuchs- 
material von sehr verschiedenem Gewicht ist. Deshalb ist es sehr 
willkommen, daB Wutrr und 8. K. Masumpar}) eine Reihe von 
einfachen Natron—Borsiureglisern unter Uberwindung der erheb- 
lichen experimentellen Schwierigkeiten rein dargestellt und die 
Dichten und Brechungsindices mit vier- bis fiinfsteliger Genauigkeit 
gemessen haben. Die Auswertung haben wir nach unseren Ansitzen, 
d. h. anders als die genannten Verfasser vorgenommen. Die Abjeitung 
(Tabelle 12) scheint uns eindeutig, einfach und genau. Wenn man 
die beobachteten Molvolumina und Molrefraktionen zu dem Borsiure- 
gehalt des Glases in Molprozenten auftrigt, ergibt sich sofort, dai 
hierdurch Gerade bestimmt werden, und zwar exakt. Die Berechnung 
der Molvolumina, der Molrefraktionen und der Brechungsindices 
nach diesen Linearbeziehungen weicht von der Beobachtung im 
positiven und negativen Sinne gleichmaéBig nur um Hundertste! 
Prozente ab. Im einzelnen vollzog sich die Auswertung wie i 
‘Tabelle 12 angegeben und wie folgt: 

Molvolumina. Aus der Geraden ergibt sich durch eine 
kurze Extrapolation (von 92,52 Mol-/, Borax auf 100°,) das 
Aquivalentmolvolumen von Na,O-2B,0, zu [28,23]. Die Raum 
beanspruchung von B,O, im Glase findet man hiermit subtraktiv 
oder durch eine Extrapolation nach der anderen Seite zu [36.91]. 
Mit diesen Zahlen ergaben sich—die Tabellenwerte MV,,,- D1 


P. Wu rr u. Susopa Kumar Masumpak, Z. phys. Chem. (B) 31 (1936), 31°. 
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Abweichungen von der 
Wirklichkeit betragen +0,08 2 [ee 
and MERWIN  einerseits +) nal 
it von E. JENCKEL anderer- | 
’ 
daB auBer Na,0-2B,0, = | 
auch die saueren Borate 4 Sis 
Justande bestehen. Raum- Se E ++ 1 1 ++ 
ilisern diese Stoffe keines- §| & 
vegs geltend; die Verhilt- 3 = 
nisse liegen somit einfacher 0 || HRS SS 
als bei den os | — 
Natron—Kiesel- 38 [i — 
reinen glasigen Borsiure- = Litt | 
anhydrids ist nach WuLr 
langsamer Kihlung) bzw LN | Cl 
38,81 (bei | “| 
i schneller Kiah- & | 
. Das besagt, die 5 
umbeanspruchung von = ist] SSSR5 
er als die der frei | 
sisern haben wir mit dem 3 
Volumen des reinen Kiesel- 
glases gerechnet und i am 
ren Glisern einen nur |— a 
kleinen Kontrakti = 
| en. Hier liegt offen- < 5 
sss solcher deutlich vor, = 
) G. W. Morey u. H. E 7 
Journ, Am. chem. Cl 
alig. Chem. : 
227 (1936), 214. Z Sb 
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wie dies auch Wuirr und Masumpar auf Grund ihrer Ableituny 
angeben. 

Fir die Molrefraktion von Na,O-2B,0, finden wir [T4535 
und von B,O, aus den Glisern [17,467]; reines glasiges Borsiure. 
anhydrid besitzt nach Wutrr und Masumpar die nur wenig héhers 
Molrefraktion 17,63. Der Unterschied ist kleiner als bei den Mol. 
riumen, liegt aber im selben Sinne; bei den Silikaten unterschiedey 
sich die betreffenden Werte sehr viel weniger baw. praktisch gar nicht. 
Wir sehen von einer weiteren Unterteilung dieser Refraktionswerte 
einstweilen ab und stellen die ausgezeichnete Ubereinstimmung 
der hiermit berechneten Werte mit dem Befund (A % + 0,06 baw. 
— 0,07) fest. Nach dem Vorhergegangenen ist zwangsliufig, dag 
die Ubereinstimmung bei den Brechungsindizes noch 
kommener wird. 

Bemerkung tiber Natron-Borosilikatglaser. Die Teil- 
systeme Na,O/Si0,; Na,O-2B,0,/B,0,; Si0,/B,0, sind raumchemiseh 
bekannt ; ebenso wie das Gesamtsystem nach Goop1né und 
Das Teilsystem S$i0,/B,O, zeigt eine geringfiigige, unter 1°/, liegende 
Kontraktion, aber das Gesamtsystem eine groBe. Man miiBte zur 
Berechnung der Raumbeanspruchung dieser Glaser mehrere empirische 
Konstanten einfiihren. Beispielsweise findet man soleche, wenn man 
das B,O,-Volumen aus den Glasern durch Einsetzen der Teilbetriige 
fir Na.Si,0; und SiQ, errechnet; bei KieseliiberschuB betriagt dieses 
B,O,-Rauminkrement 24; ohne KieseliiberschuB 28. Es bedeutet das 
keinen Fortschritt gegen friiher?). Zweifellos gibt das Zusammen- 
treffen von Metalloxyd, SiO, und B,O, zur Bildung komplexer 
Borosilikate AnlaB*); aber tuber die Chemie und Physik isolierter 
Verbindungen dieser Art wissen wir sehr wenig*). 


IV. Zur Frage der Konstitution der Glaser 


Die Refraktion gibt im Idealfalle den sog. ,,;wahren Raum" der 
Partikel; das Molvolumen gibt den Raum, in dem die Partikel sich 
befinden. Es fragt sich, wie die neuen Erkenntnisse bei Glaser: 
einfachen Fallen strenge Additivitaét von Refraktionsinkrementen; 
geringe Abweichungen von der Volumenadditivitét beim Vergleiche 


\) E. J. Gooptna u. W. E. S. Turner, Journ. Soc. Glass Techn. ! 
(1934), 32. 

*) W. Brvrz u. Fr. Werexe, Z. anorg. u. allg. Chem. 203 (1932), 360. 

5) dazu u. a. W. Bi'ssem u. W. WeyL, Naturwiss. 1936, 327. 

4) Uber definierte Kalkborosilikate berichten E. P. Furst u. L. 8. WEL: 
Bur. Standards Journ. Res. 17 (1936), 727. 
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mit Prizisionsmessungen** mit den derzeitigen Anschauungen iiber 
die Konstitution der Glaser vereinbar sind. Man kann diese 
Anschauungen mit zwei Schlagworten kennzeichnen: Kristallit- 
bzw. Verbindungstheorie einerseits, Netzwerktheorie 
andererseits. 

§1. Fur das Vorhandensein bestimmter Zuordnungen bzw. 
Verbindungen oder Kristallite in Glisern spricht u. a.') 
folgendes: Vorhandensein von Kristallkeimen als Vorbedingung 
der Entglasung (TamMann); Entstehung derselben definierten Kiesel- 
hydrate aus Glasern, wie man sie bei der Zersetzung der betreffenden 
kristallisierten Stoffe findet (W. und E. Rautrs); der praktische 
Erfolg der stofflichen Unterteilung bei der Berechnung der Glas- 
volumina (W. Bitz und Fr. Werpxe); Ergebnisse der Messung von 
Leitfahigkeit und Verdampfungsgeschwindigkeit [Preston und 
TurRNER?)]; der réntgenographische Befund Ranpauu’s und ins- 
besondere von VALENKOV und Poray-Kosuirz*). Andererseits fand 
durch die réntgenographischen Ergebnisse von WarreEN die Netz- 
werktheorie von ZacHARIASEN eine Verifizierung. Als weitgehend 
gesichert dirfen wir das Vorhandensein von SiO,-Tetraedern (bzw. 
BO,-Dreiecken) in den Glasern betrachten, so, wie sie in Kristallen 
vorliegen. Der Unterschied gegeniiber den Kristallen besteht nach 
ZACHARIASEN-WARREN darin, da diese Gruppen ein aperiodisches 
und unsymmetrisches Netzwerk bilden. Wesentlich fiir alles folgende 
ist der Unterschied, daB diese Gruppen in reinem Kieselglas unter 
Ausgleich der Ladungen von Zentralpartikel und Sauerstoff ein 
neutrales Netzwerk bilden, in einem Silikatglase aber nicht; in 
diesen ist das Netzwerk, in das die Kationen eingelagert sind, als 
Anion zu betrachten. Diese negative UberschuBladung kann zustande 
kommen durch Ersatz von $i durch Al oder durch eine verschiedene 
Sauerstoffbindung: -—Si—O-Si-O-Si..... , Im neutralen Netzwerk; 
(.....8i-O-Si-O)!-/M?!+ im Silikatnetzwerk. Im letzten Falle hat 
man zwei Sauerstoffarten zu unterscheiden {[WarreEn‘*)], die man 


') Es ist nicht beabsichtigt, hier eine auch nur anndhernd vollstandige 
Literaturiibersicht zu geben. 

2) Sammelberichte E. Preston, W. E. 8. Turner, Journ. Am. Ceram. Soc. 
17 (1934), 26; Journ. Soc. Glass Techn. 20 (1936), 144; vgl. jedoch die Er- 
érterung mit G.W. Morey, Journ. Am. Ceram. Soc. 17 (1934), 315; 18 (1935), 
170, 173. 

3) Vgl. iiber die Réntgenographie der Glaser den zusammenfassenden 
Bericht von E. Scu1EBoLp, Glastechn. Ber. 15 (1937), 231. 

4) B. E. Warren u. A. D. Lorine, Journ. Am. Ceram. Soc. 18 (1935), 269. 
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vielleicht passend ,,Geriistsauerstoff* und ,,anionischen Sauerstoff‘ 


nennt. 

Man kann diesem Unterschiede aus dem Wege gehen, wenn man sich die 
negative Ladung nicht lokalisiert vorstellt, sondern tiber das gesamte Kiese|. 
geriist verteilt; aber diese Vorstellung hat ihre Schwierigkeiten und bedeutet 
zumal fiir die raumchemischen Fragen nur einen Formalismus. 


Der Aufbau aus SiO,-Tetraedern ohne oder mit eingebauten 
Kationen gilt fiir Kristalle ebenso wie fiir Glas; der Unterschied der 
Kristallittheorie und der Netzwerktheorie ware also der, daB die 
Isotropie im ersten Falle durch vélige Unordnung in der Mischung 
der Kristallite, im zweiten Falle durch Fehlen von Periodizitét und 
Symmetrie des Gesamtnetzwerkes zustande kommt. Ein Silikatglas mit 
Kieseliiberschu8 hatte man sich im zweiten Falle als ein aperiodisches 
und unsymmetrisches $i0,-Netzwerk vorzustellen, das an einigen 
Stellen Metallkationen eingelagert enthalt. Ob man fiir diese Stellen 
von einer ,,Verbindung“ sprechen will, wird dann schon einigermaBen 
subtil; eine ,,Bindung besteht jedenfalls. 

§ 2. Das Refraktionsinkrement des Sauerstoffes ist in 
hohem MaBe mit der Art des Partners verinderlich. Dies wird u. a. 
belegt durch die Ergebnisse von Fasans und Joos!) und es folgt 
auch aus dem hier vorliegenden Versuchsmaterial. Wir benutzen 
dazu die nach Lorenz-LorEntz sich ergebenden Inkremente aus 
den Oxyden, die bisher nach GuiapsToNnE abgehandelt waren. Die 
Inkremente fiir Si*+, Al®+ und B*+ dirften als sehr klein zu betrachten 
sein und werden im folgenden gegeniiber den Sauerstoff-Refraktions- 
inkrementen vernachlassigt?). 

Sauerstoff-Refraktionsinkrement gegeniiber verschiedenen Partnern 


Part- |O-Refraktions-| Ionenradius 
Ableitung aus ner inkrement Partners 


B0,=105;/ B | 35 | 0,92 B 3,5|Ci.M. 1,8 
Si0,= 74| Si | 37 . 089 Al4,1| Si 3,7 
Al,O; = 12,3 | Al | 4.1 | 0,57 


Das Sauerstoff-Refraktionsinkrement wachst danach mit der 
GréBe des Partners und sinkt mit der positiven Ladung desselben, 
wie das zu erwarten steht. Wo sich das Sauerstoff-Refraktions- 


1) K. Fasans u. G. Joos, Z. Physik 23 (1924), 29, 30, 37. Gegeniiber mehr- 
wertigen, kleinen positiven Partnern betrigt das Inkrement 3—4; fiir das freie 
Gasion O*~ ist es 6,95; in organischer Bindung 1,5—2,2. 

_ ®) Vgl. K. Fasans u. G. Joos, Z. Physik 28 (1924), 27; K. Fasans, 
Z. Elektrochem. $4 (1928), 510; P. WcLrr u. S. K. Masumpar, Z. phys. Chem. 
(B) 81 (1936), 336. 
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nkrement als konstant erweist, diirfen wir somit in diesem Umstande 
einen empfindlichen Hinweis auf eine Gleichheit des Zustandes 


in (GréBe und Polarisation) der Sauerstoffpartikel erblicken. 
ntet §3. Die refraktometrische Konstanz der Partikel 
cinfacher Glaser gewinnt mit dem letzten Satze eine besondere 

ten = Bedeutung zur Beurteilung der Partikelzustinde in diesen Glisern. 

der In der ersten Zeile der oberen Hilfte (I) der nachfolgenden Zusammen- 

die [  stellung sind die Molrefraktionen der beiden Natrium- und der beiden 

ing Kaliumsilikate subtrahiert und die Differenzen auf jeweils 1 Sauer- 

nd  stoffpartikel bezogen. 

ut  Refraktionsinkremente (LORENZ-LORENTz) des Sauerstoffs in einfachen Glasern, 

1€s verglichen mit den Sauerstoffrauminkrementen in ebendiesen Glisern ') 

Geriisteauerstoff 

Rauminkrement fir O../| 13,63 12,86 13,19 

gt [Abgeleitet aus... . . SiO] 

el Refraktionsinkrement f. O 4,81 4,84 5,03 5,07 “ 

| | Sauerstoff in Na-Bindung | Sauerstoff in K-Bindung i's 

[Rauminkrement fir O | 9,7 10.7 | 60 6,9 

: ) Diese Werte sind unter sich und mit dem Sauerstoffinkrement des 7 
Kieselglases so weit gleich, daB die Abweichung vom Mittelwerte - 
unter 1%, liegt. Nach dem réntgenographischen Modell 
sind diese zustandsgleichen Sauerstoffpartikel aber simt- qi 
lich Geristsauerstoffpartikel. In den Formeln der unteren 7 
Halfte (II) der Zusammenstellung sind die Geriistsauerstoffpartikel samt a 

dem zugeh6rigen Silicium in eckige Klammern geschlossen. Nachdem : 


sich simtliche Geriistsauerstoffpartikel von K,O,| 8i,0,| bis Na,O,| 
als refraktrometrisch gleichwertig erwiesen haben, bedeutet es nur 


1, ') Der Ableitung liegen folgende Werte zugrunde: 
Refraktion und Volumina Refraktions- |, . 
fiir volle Molekiile inkremente |Rauminkre mente 
e Si0,-Glas 7,447 97,25 K. Fagans, Z. W. Raum- 

Na. Sj phys. Chem. (B) chemie der festen 
| 24 (1934), 118 | 
Na, SiO, 14,355 47,48 


a 
yh, 
to 
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“5 Ki+ 95 16 
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einen kleinen Schritt, auch die im Metasilikatgeriist vorhandene, 
Sauerstoffpartikel diesen zuzuzihlen. Geschieht dies, so ergibt dic 
Subtraktion saémtlicher Geriistsauerstoffinkremente und samtlicher 
Alkahionen-Inkremente?) die Refraktionsinkremente des ,,anionischey 
Sauerstoffes*, d.h. derjenigen Sauerstoffpartikel, die die elektro. 
chemische Verkniipfung der Kationen mit dem Silikatsauerstoff- 
geriist vermitteln. Diese anionischen Sauerstoffinkremente 
sind fir das gleiche Alkaliion unter sich gleich, aber sie 
sind gréBer als das Refraktionsinkrement des Geriistsauerstoffes, 
Beides ist sinnvoll; dem gleichen Partner gegeniiber erweist sich 
auch hier das Sauerstoff-Refraktionsinkrement als unveranderlich: 
aber gegeniiber einem Partner mit niedriger Ladung (Na!*) ist es 
gréBer als gegeniiber einem solchen mit hoher Ladung (Si**), und 
einem kleinen Partner (Na!*) gegeniiber kleiner als gegeniiber einem 
gréBeren, gleichgeladenen Partner (K!+). Hiernach ist der einfache 
refraktometrische Befund durchaus in Ubereinstimmung mit unserem 
Modell, wobei nur noch darauf hingewiesen zu werden braucht, daf 
die soeben vorgenommene Unterteilung im Grunde nichts anderes 
bedeutet, als unser durch eine reiche Empirie als zutreffend erwiesener 
Ansatz zur Berechnung der Refraktion der Glaser. Denn offenbar 
bedeutet diese Unterteilung, daB wir die Molrefraktion eines Glases 
aus dem Inkrement des Geriistsauerstoffes, des Geriistsiliciums, 
des Kations und des anionischen Sauerstoffes aufbauen kénnen. 
Die beiden zuerst genannten Betrage waren friiher im $i0,-Refraktions- 
inkrement, die zuletzt genannten im Metalloxyd-Refraktionsinkre- 
ment zusammengefaBt, wobei es nur formal ist, ob man die Gruppe 


2 


§ 3. In der letzten Zeile der oberen Halfte (I) unserer Zusammen- 
stellung in §2 sind die Sauerstoff-Rauminkremente in ent- 
sprechender Weise ermittelt. Die Rauminkremente fiir den Kiesel- 
glasgeriistsauerstoff und fir den Silikatgeriistsauerstoff ergeben sich 
zwar als iihnlich, aber doch um etwa 3°/, vom Mittel abweichend. 
Fiihrt man in der unteren Hilfte (II) der Tabelle die Herleitung der 
Raumbeanspruchung des anionischen Sauerstoffes unter Benutzung der 
Rauminkremente fiir Na!+ und K!+ durch, so findet man zusammen- 
gehérige Wertepaare, die sich aber um 10°/, unterscheiden. Zudem 
ist die Raumbeanspruchung dieses Sauerstoffes kleiner als die des 
Geriistsauerstoffes. Das letztere ist. nur ein anderer Ausdruck fur 


,,Na,O" oder zweimal die Gruppe [Na 4 einsetzt. 


') FuBnote 8. 283. 
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das, was wir friher als eine Kontraktion des Silikates gegenitiber dem 
Kieselglas bezeichneten; die Inkonstanz der besagten Inkremente 
ist ein anderer Ausdruck fiir unsere alte Erfahrung, daf man fir 
die Raumberechnung der Glaser besondere Raumbeanspruchungs- 
zahlen fiir Kieselglas und fiir die einzelnen Silikate einzusetzen hat. 
Die Refraktometrie zeigte, daB der ,,;wahre Raum” der Partikel in 
vergleichbaren Fallen der gleiche blieb. Wenn im Gegensatz dazu 
der Raum, in dem die Partikel sich befinden, individuell ist, so kann 
das nur an einem ,,Packungseffekt™ legen. In der Raumchemie 
der festen Stoffe (drittes Buch, Kapitel III, S. 312ff.) sind zahlreiche 
Fille erdrtert, in denen die Packungsart den beanspruchten Raum 
bestimmt oder mitbestimmt. Im Extremfalle verschwindet riium- 
lich ein Kation, wenn die Liicken zwischen den zugehdrigen Anionen 
geniigend Spielraum lassen; in anderen Fallen trigt ein Kation zu 
einer gewissen Aufweitung des Anionengeristes bei; wieder in anderen 
macht es sein volles Volumen geltend. Im Sinne dieses letzten Schemas 
haben wir bisher die Raumchemie der Silikate und auch der Glaser 
ausgewertet, d.h. wir haben die Volumina als Summen der I[onen- 
inkremente dargestellt. Diese Auffassung scheint aber der Wirklich- 
keit weniger zu entsprechen als die andere, nach der das Kation den 
vorhandenen Raum im Silikatgeriist mehr oder weniger vollstiandig 
ausfallt. Das Silikat erscheint gegeniiber dem Kieselglas ,,dichter", 
nicht weil das Kieselgeriist sich zusammenzieht, sondern weil der 
Raum, den das Geriist bietet, vollkommener ausgenutzt wird; nicht 
um eine Verdichtung des Geriistes, sondern um eine dichtere Besetzung 
der Geriistliicken handelt es sich. Um dies ziffernmaBig zu zeigen, 
berechneten K. und W. die Packungsdichte so, wie 
sie das an der zitierten Stelle der ,,Raumchemie™ getan haben, nach 


dem Ansatze: 


100 - S Kugelvolumina i. A 
Packungsdichte = —— MV-1,65-10-" 


Da es sich hier nur um einen Vergleich aihnlicher Stoffe handelt, kann 
man eine Vernachlissigung der Beeinflussung der Kugelradien') 


1) Benutzt wurden die fiir KZ = 6 geltenden lonenradien nach Go.p- 
scumipt; fiir B*+ wurde das Mittel der von PavuLinea und ZACHARIASEN ge- 
gebenen Werte benutzt: 


Sit? 0,39 Li'* 0,78 Ca** 1,06 


B%+ 0,22 Na!+ 0,98 O2- 1,32 
0,57 K+ 133 | 


Wegen der Vernachlassigung der KZ sind die Zahlenwerte fiir Glaser den Werten 
der Tabelle 46 der ,,.Raumchemie“ nicht vergleichbar. 
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durch die Koordination in Kauf nehmen. In der folgenden Zusammey. 
stellung finden sich die Molvolumina, die Packungsdichten und zu, 
Vergleich die Sauerstoff-Rauminkremente, die iibrig bleiben, weny 
man die Molvolumina um die Rauminkremente der Kationen ver. 
mindert. 


Packungsdichte in glasigen Silikaten 


Molvolumina | Packungsdichte 
| 34,6 5B A | 11,0. 
| 47,48 | | | | 
86,64 47,, A 10,9 | 
139,4 | 46,4 y 
36,91 | 48 12,3 
$469 | 54 10,2 


Das Hauptergebnis ist augenscheinlich: Die Packungsdichten 
simtlicher Silikate sind gréBer als die Packungsdichte 
des Kieselglases. Dementsprechend ist die scheinbare 
Raumbeanspruchung des Sauerstoffes in allen Silikaten 
kleiner als im Kieselglase. Dieser als Kontraktion beschriebene 
iffekt ist nach der vorliegenden Deutung die Folge einer besseren 
Packungsékonomie. Eben das, was fiir Kieselgliser zutrifft, gilt 
auch fiir Borsiure—Natrongliser. Im einzelnen kann man unter den 
Silikatglisern Feinheiten des Packungseffektes feststellen. Kleine 
Kationenvolumina (2Li!+ = 1,5; Ca?+ = 6,5) verschwinden offenbar 
vollig 1m Kieselgeriist; gréBere (2Na!+ = 13,0; 2K!+ = 32) nur zum 
Teil. So ist es verstaéndlich, daB der Packungseffekt am deutlichsten 
bei den Silikaten mit kleinen Kationen wird und da8 er antibat dem 
Kffekt der scheinbaren Kontraktion der Sauerstoffvolumina gebt. 
Notwendigerweise erreicht der Packungseffekt tiber ein gewisses Mal 
der Ausfiillung baw. Dehnung des Silikatgeriistes hinaus seine Grenze 
und er wird, abgesehen von individuellen Schwankungen, bei den 
Natrium- und Kaliumsilikaten ziemlich konstant. Wir sehen zur 
Zeit in dem Packungseffekte den grundsitzlichen Unterschied erklart, 
den bei der raumchemischen Berechnung der Glaser der Gehalt an 
SiO,-Glas und der Gehalt an Silikat bewirkt, ein Unterschied, der 
offenbar wegfallen muB, sobald man-in den Refraktionswerten eit 
Ma8 fiir den wahren Raum der Partikel besitzt und benutzt. 
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Die Abhandlung der Gesamtraumchemie der Silikate und anderer 
sauerstoffhaltiger Verbindungen im vorstehenden Sinne erscheint 
uns eine nétige Aufgabe. Allerdings braucht man dazu eine Kenntnis 
der Molrefraktionen, die tiber das bisherige weit hinausgeht. Deren 
Beschaffung ware fiir isotrope Kristalle wohl mdglich, bedeutete 


aber eine groBe Arbeit. 


§ 4. Unsere Ausfiihrungen in § 2 und 3 waren unabhiingig davon, 
ob man die Kristallittheorie oder die Netzwerktheorie bevorzugt. 
Nun hatte der raumchemische Vergleich mit Prizisionsmessungen 
aber ergeben, daB man zur Berechnung mit den fiir die Silikate 
im Glas abgeleiteten Rauminkrementen allein nicht immer vdllig 
auskommt; es war das unter dem Stichwort ,,Kieselsiureeffekt* 
beschrieben. Eine Beeinflussung eines Kieselgeriistes eines Kristalliten 
durch die Nachbarschaft eines zweiten Kristalliten mit einem Silikat- 
geriist wire schwer denkbar. Sehr viel weniger unwahrscheinlich 
ist es aber, daB ein Kieselgeriist, das an gewissen Stellen durch Ladung 
und Kationeneinlagerung zu einem Silikatgeriist geworden ist, in 
der Nachbarschaft jener Stellen beeinfluBt wird, etwa derart, dab 
dort befindliche Lockerstellen schrumpfen, die Gesamtbesetzung 
also dichter wird. Die Betrige, um die es sich bei dem Kieselsiure- 
effekt handelt, sind ja nicht wesentlich gréBer als 1°/,. Andererseits 
wire die Kristallittheorie am einfachsten mit der Raumadditivitiét 
der basischeren Glaser vereinbar, und so kommen wir zu der Vor- 
stellung, daB médglicherweise beide Anschauungen, die 
an und fiir sich ja keinerlei schroffe Gegensitze mehr 
zeigen, zustandig sind: die Netzwerktheorie fiir die Kiesel- 
gliser ohne oder mit nur geringem Gehalt an Basen; die Kristallit- 
theorie, die eine Entmischung dieses Netzwerkes in homogene 
aber regellos gelagerte Kristallite vorsieht, fiir die an Basen reicheren 
Glaser; diese sind es, die vornehmlich zur Entglasung neigen. 


Zusammenfassung 


1. Die Molrefraktion einfacher Gliser ist eine eindeutig und 
streng additive GréBe. 

2. Die Berechnung der Molrefraktion von Glisern aus Oxyd- 
Refraktionsinkrementen laBt sich, sofern Prizisionsmessungen vor- 
liegen, mit folgenden Fehlern durchfiihren : 

Na,O/Si0,-Glaser + 0,10°, 0,06°%/, 

— 0,15, — 0,07°%/ 
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Na,O/CaO/Si0,-Glaser -+- 0,08°, Na,O0/B,0;-Glaser +- 0,06, 
— 0,12%, — 0,074, 

bzw. + 0,08°/, 

— 0,22, 


3. Die Berechnung der Brechungsindices aus Zusammensetzung 
und Dichten einfacher Glaser laBt sich ber die additive Molrefraktion 
mit einer Genauigkeit von einigen Hundertstel Prozenten ausfiihren. 


4. Raumberechnungen lassen bei einfachen Glisern mit Kiesel- 
iiberschuB gegeniiber Prizisionsmessungen Abweichungen bis etwa 
1°/, erkennen. 


5. Die Theorie des Glaszustandes (Geriist aus Si0,-Tetraedern, 
zum Teil drtlich negativ aufgeladen und daselbst durch Einbau von 
Kationen neutralisiert; Isotropie bedingt entweder durch regellose 
Hiufung von Kristalliten vorbeschriebener Konstitution oder bedingt 
durch Aperiodizitit und Asymmetrie des Kieselgeriistes) steht im 
Einklange mit der Additivitit der Molrefraktionen. Sie kann in 
Einklang mit dem raumchemischen Befund gebracht werden, wenn 
man die hier auftretenden Sondereffekte nicht als ,,Kontraktions- 
effekte*‘, sondern als ,,Packungseffekte deutet. 


Fraulein R. E. Donrn danken wir fiir die Hilfe bei den sehr 


umfangreichen Rechnungen, die diese Arbeit erforderte. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 
Gottingen, Universitat. 
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